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RAMAN-Effekt in anorganischen Komplexen, insbesondere 
Koordinationsverbindungen. 


Von 
Irmgard Damaschun. 
(Mit 1 Figur im Text 


(Eingegangen am 20. 12. 


Es wurde versucht, mit Hilfe des Raman-Effekts Aufschluss über die Natu 
ganischer Koordinationsverbindungen zu gewinnen. Bei den Hydraten konnte: 
ne den Komplexschwingungen zugehörige RAMAn-Linien gefunden werden, wol 


bei einer Reihe von Ammoniakaten und anderen Schwermetallkomplexer 


1. Einleitung. 


Die Natur der Bindung der anorganischen Koordinationsverbindungen von 
[yp der Metallammoniakate ist noch umstritten. Einerseits gab KosseL!) ein« 
rostatische Theorie der koordinativen Bindung, nach welcher die aussen an 
erten Moleküle durch elektrostatische Kräfte an das Zentralion gebunden sind 
n die Annahme einer elektrostatischen Bindung spricht aber die grosse Veı 
rung der Eigenschaften des zentralen Metallions, z. B. hinsichtlich der L: 
\bsorptionsbanden oder des Magnetismus. Fe UN), ist diamagnetisch im 
ensatz zum freien paramagnetischen Ion [vgl. z. B. Joos?)]. Im Gegensatz zuı 
rostatischen Theorie entwickelten Sıpawick®) und LESSHEIM, MEYER und 
EL*) Vorstellungen, nach denen die Bindung durch gemeinsame Elektronen 
nde kommen soll, was man gewöhnlich als Kennzeichen des nichtpolaren 
lungstyps auffasst. Die quantenmechanische Theorie der Bindung zeigt nun 
ganz allgemein, dass eine scharfe Grenze zwischen polarer und nichtpolarer Bindung 
iberhaupt nicht zu ziehen ist. Man kann höchstens sagen, dass eine Verbindung 
näher dem einen oder dem anderen Typ steht. Grössere qualitative Änderungen 
ler optischen Eigenschaften, z. B. durch Aufhebung von Auswahlregeln, die für 
las freie Ion gelten, werden vom Standpunkt der Quantenmechanik nach deı 
\rbeiten von BETHE verständlich, wenn das Zentralion in einem grossen Feld b« 
stimmter Symmetrie liegt. Vgl. van VLECK®): Anwendung der ursprünglich nuı 
für Kristallgitter gegebenen Brr#eschen Theorie auf Komplexe. Ähnliche G« 
nken hatten vor der quantenmechanischen Durchbildung Fasans und Mitarbeiteı 
s Deformation der Elektronenhüllen eingeführt und zur qualitativen Erklärun 


eler Tatsachen herangezogen. 


!) W. KosseL, Ann. Physik 49, 229. 1916. 2) 4. Joos, Ann. Physik 81, 
076. 1926. ) N. V.Sıpawick, The Electronic Theory of Valency, Oxford 
327. Zitiert nach R. SAmvEL, Z. Physik 70, 43. 1931. *) H. Lessneım, J. MeyEı 
ınd R. Samveı, Z. Physik 43, 199. 1927. ) J.H. van VLecKk, Physic. Rev. 37 


„ii. 
4167. 1931. 
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32 Irmgard Damaschun 


Der Raman-Effekt stellt ein neues Hilfsmittel dar, von dem Aufschlüsse 
die Natur dieser Bindungen zu erwarten sind. Da nämlich nach den Untersuchu 
von MANNEBACK!) und PLACZEK?) für die Stärke einer Ramanx-Linie die Ändı 
der Polarisierbarkeit des Atoms mit geänderter Kerndistanz massgebend ist, 
die Schwingungs-Raman-Linien stark polarer Bindungen von geringer Intens 
da im Grenzfall rein elektrostatischer Bindung ohne ‚‚Deformation‘‘ die Polari 
barkeit der Elektronenhülle mit Änderung der Kerndistanz so gut wie nicht geär 
würde. Bestätigt ist dies z. B. durch Untersuchungen an einer grossen Anzahl 
kristallisierten anorganischen Chloriden®), bei denen mit wachsender Annäheı 
ın den polaren Bindungstyp die Raman-Linien ausfallen wie bei LiCl und Mg 

\us diesem Grunde wurde eine eingehende Untersuchung des Raman-Eff: 
einiger typischer Koordinationsverbindungen in Angriff genommen. Als Nel 
resultate sind die RAMAan-Schwingungen einiger nicht zum Typ der Koordinati 


erbindungen gehörenden Komplexe erhalten worden. 


2. Apparatur und Material. 
a) Beleucehtungsanordnung. 

Die Versuchsanordnung entsprach im wesentlichen der von Konı 
RAUSCH*) benutzten. In den Brennachsen eines elliptischen Zylinder: 
befinden sich Leuchtrohr der Lichtquelle und Untersuchungsrohr. F 
einen Teil der Aufnahmen wurd: 
ein elliptischer Nickelspiege 
als Reflektor verwandt mit deı 
Achsen @a=40 em. b=30 en 
und der Breite von Il em. Dei 
Spiegel konnte mit fliessenden 


Wasser gekühlt werden, wovoı 





E 
aber im allgemeinen kein Gi 
brauch gemacht wurde. da sie! 

Woopsches Rohr mit indirekter Kühlung herausgestellt hatte, dass deı 


Nickelspiegel bei hohen Temp 
raturen haltbarer war. Der Kühlmantel wurde mit Wasser gefüllt un: 
erhitzte sich dann bei langen Aufnahmen auf ungefähr 70° bis 80 

Als Lichtquelle diente eine Quecksilbergleichstromlampe mit etw 
lOcem Rohrlänge, die bei einer Klemmspannung von 170 Volt mit 
3 Amp. brannte. Meistens wurde geringer belastet, um zu starke 


Kontinuum zu vermeiden. Im Laufe der Untersuchungen wurden d 


1) C. MAnNEBACK, Z. Physik 62, 224. 1930. 2) G. PLaczex, Z. Physik 70 
84. 1931. ') P. Krısunamurriı, Indian J. Phys. 5, 113. 1930. +) A. Dapnı 
und K. W. KoOHLRAUSCH, Studien zum Raman- Effekt. Ber. Wien. Akad. 13» 
Heft 1 und 2. 1929. 
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ıpen mehrmals ausgewechselt, da einige von ihnen nach längere: 
utzung im Spektrum störende Banden zeigten. 

Das Gefäss, in dem sich die Versuchslösungen befanden, hatte 
Form des Woopschen Rohres mit angeblasenem Kühlmantel und 
ner Beobachtungsfläche (vgl. Fig. 1). Das Endstück mit dem Plan- 
ster war angeblasen worden. Das Rohr war 28 cm lang bei einem 
:hmesser von 3em. Bei den Aufnahmen trug die vordere Seite 
e Blende von 2cm Durchmesser. Das Rohr wurde an einem Stativ 
der Ellipse aufgehängt. Bei jedem Wechsel der Lösungen musste 
neu justiert werden. Die Achse des Rohres muss exakt mit deı 

\chse des Kollimators zusammenfallen, was sich mit Hilfe von kleinen 
Blenden und einem Justierlämpchen leicht erreichen lässt 

Da bei der Kühlung mit fliessendem Wasser Luftblasen in den 
Mantel gerissen wurden, die bei den langen Expositionen störendes 
Streulicht gaben. wurde eine indirekte Kühlung mit Hilfe von Kon 
vektionsströmen angewandt (Fig. 1). Diese Anordnung hatte den 
srossen Vorteil, dass man Farbfilterlösungen, die vielfach gebraucht 
wurden, einfach in den Kühlmantel füllen konnte 

Für einige besonders lichtschwache oder zersetzliche Objekte 

stellte die Firma Zeiss eine lichtstärkere Beleuchtungsanordnung zuı 
Verfügung. die auch den Vorteil hat, dass man viel weniger Material 
benötigt Hierfür sei besonders Herrn Dr. HAnsEN bestens gedankt 
Die Anordnung bestand in einer kleinen KoHLRAUSsScH-Ellipse mit den 
\chsen «—=80 mm. b=57 mm und der Breite von SO mm. Auch die 
Seitenflächen des elliptischen Zylinders waren mit Spiegeln veı 
hlossen, so dass ein möglichst geringer Lichtverlust eintrat. Die 
Quecksilberlampe war fest eingebaut, das Raman-Rohr konnte von 
ıussen durch eine entsprechende Öffnung eingeschoben werden. Zum 
Zünden der Lampe wurde die Ellipse gekippt. Zwischen Rohr und 
lampe befand sich eine Kühlküvette, die von Wasser durchströmt 
wurde. Zwischen Küvette und Rohr konnten noch Filtergläser ein 
esetzt werden. Die Dimensionen des Rohres waren 14 em Länge 
nd 17 em Durchmesser. Die eine Seite trug ein Planfenster, die 
ıdere war in eine Spitze ausgezogen. 

Bei den kleinen Dimensionen musste der Spiegel durch fliessendes 
Vasser gekühlt werden, was nach kurzer Zeit ein Erblinden des zu 
ichst benutzten Nickelspiegels hervorrief. Besser bewährte sich ein 
hromspiegel, der nach tagelanger Belichtung kaum eine Trübung 


‚ufwies 








In der benutzten Anordnung musste bei jede 


die Ellipse Justıiert werden was aber bei einirve!] Übung I 57 
Minuten in Anspruch nahm. Ein Blechrohr. das der Mitte uı 
beiden Enden kleine Blenden trug. wurde an Stelle des Ramax-R 
in die genau passenden Offnungsen der Seitenflächer es elliptis 
Zylinders eingeschoben. Durch dieses Rohr und den Spektrogı 
spalt visierte man eine kleine beleuchtete Fläch« ler Mitt 
Kollimatorobjektivs an. An Stelle des Blechrohres br hte d 
das Versuchsgefäss in die Ellipse eingesetzt zu werde Die 
läche des Rohres wurde mit einem Achromaten f den Spalt 
Spektrographen abgebildet. Diese Anordnung hat den Vorzug 
man zersetzliche Flüssigkeiten während einer Aufnal ht 
\ hse 11 k in] 
bh) Spektrograph. 

Für den grössten Teil der Aufnahmen wurde ein im Institut 

bauter festarmiger Glasspektrograph benutzt, bei dem als disperg 


rendes System zwei ABBEsche Prismen von 60° mi 


lenkung so aufgestellt sind. dass die Gesamtablenk 
Kollimator hatte eine Brennweite von f—=25cm 
1:53. Die Brennweite der Kamera war f—18cı 


oenutzte Öffnung 1:45 


Die Dispersion betrug füı 


ung Null ist. |] 


eıne Uflinung 
1 ttiere 


7 41100 A 42 A pro Millimeter 


/ 4600 A T71A 
) 5500 A 10A 
; 65WMA 15A 


Obwohl bei der Tiefe der durchstrahlten Schi 


des Rohres die Lichtstärke nicht erhöhen kann. ı 


wendig, da ohne Abbildung infolge der starken Dive 


ht £ I Abbild 
war Sı l 
reenz der »Stral 


russerordentlich störende Reflexe an den Innenseiten des Spalts 


traten. die zu eroben Täuschunsen Anlass eeben 
Obwohl die Apparatur so lichtstark ist, dass 
y 


alle starken Raman-Linien nach etwa 30 Sekunder 


men, waren für die hier untersuchten Substanzen 


von 2 bis 48 Stunden nötig. Die komplexen Salzlösungen stelleı 


trem ungünstige Objekte dar. Man muss bedenken, 


an sich hinsichtlich der Zahl der Streuzentren nich 


Flüssigkeiten. sondern mit Gasen zu vergleichen sind 


Komplexe fast alle stark eefärht 


y 


ı Exposition k 


> I \ an = 
Belichtungszeit 


dass Salzlösung 


t mıt homogeı 
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Zusammen mit der kleinen Ellipse wurde bei den lichtschwächsteı 
_ kten ein noch lichstärkerer Spektrograph benutzt, den die Firma 
zur Verfügung stellte. Es handelt sich um den ‚‚Spektrographen 

Physiker‘‘ mit dem FÖRSTERLINGschen Prismensatz und einen 
. mator mit f—30cm und Öffnung 1:5, der mit deı Spezial 

era der Brennweite f—11 cm und der ausgenutzten Öffnung 1:23 

tzt wurde. Das Plattenformat dieser Kamera war 45>=6ecn 

Die Dispersion betrug für 

/ 1556 A 57A pro Millimeteı 
A=43377 A Hi 
) 1072 A 34A 
e) Farbifilter. 

Die photochemische Zersetzlichkeit und die starke Färbung vieleı 
ze ‚ösungen und Zuordnungsfragen im Raman-Effekt forderten in vieler 
Tg Fällen die Anwendung begrenzter Spektralbereiche bei der Einstral 

\ ne. Es wurden folgende Farbfilterlösungen und Glasfilter angewandt 
Il. Zur Absorption des Ultraviolett diente 5 mm starkes GG 2 Glas 
Firma Schott. Jena. Das kurzwellige Triplett 3650, 3655. 3663 
damit soweit geschwächt. dass es möglich war. Zuordnungs 
zwischen diesen Linien und 4047 zu entscheiden 

2. Die Isolierung des kurzwelligen Tripletts ist mit einem aus zw: 

sern kombinierten Filter der Firma Zeiss möglich 

3. Eine praktisch monochromatische Einstrahlung der Linie 4353 

durch das Monochromatfilter € der Firma Zeiss erreicht. Fü 

Zwecke genügt es, das Gelbglas des Kombinationsfilters zu be 

en, da das langwellige Gebiet bei Raman-Aufnahmen im all«« 

i en nicht stört und keine Zuordnungsschwierigkeiten bereitet 
t. Zur Isolierung der grünen Quecksilberlinie 5462 diente das 
sssche Monochromatfilter B, das ein Didymglas und ein Gelbglas 
biniert. Dieselbe Filterwirkung wurde durch eine Lösung von 
Ivmnitrat + Tartrazingelb erreicht 
Konzentration 
it Didymnitrat im g’I!0O0 cm D 546 578 
Lösung 
- lem Schicht O0 12 2 
len 10 t ( 
\uf die Konzentration des Tartrazin kommt es nicht genau 
ur das Fehleebiet des Didvmnitrat damit abeede kt werden soll 











S6 Irmgard Damaschuı 


d) Plattenmaterial. 

Für das violett-blaue Gebiet bis etwa 4916 zeigt die Optap 
der Firma Lumiere eine sehr hohe Empfindlichkeit, so dass sie 
Aufnahmen in diesem Gebiet allen anderen Platten vorgezogen wu 
Der hohen Empfindlichkeit entsprechend hat sie ein ziemlich gr 
Korn. Im grün-gelben Gebiet wurde die panchromatische Spez 


porträtplatte von Perutz benutzt 


e) Herstellung der Lösungen. 


Auf die Herstellung der zu untersuchenden Stoffe wird im « 
zelnen später eingegangen. Die meisten Verbindungen wurden 
wässeriger Lösung dargestellt ohne Auskristallisation. Es wurden z 
Untersuchung die stabilsten Komplexverbindungen ausgewählt, bei 
denen man einigermassen sichere Aussagen über die in der Lösung 
vorhandenen Komponenten machen kann. Für die Herstellung eine: 
Reihe von Präparaten und für viele chemische Ratschläge betreffs 
der Auswahl von Untersuchungsobjekten möchte ich an dieser Stelle 
Herrn Priv.-Doz. Dr. H. BRINTZINGER meinen besten Dank aussprecher 


f) Auswertung der Aufnahmen. 


Zur Ausmessung der Raman-Linien wurde auf jede Aufnahm« 
ein Argonspektrum als Vergleich gedruckt. Im grün-gelben Gebiet 
genügten die schwachen Quecksilberlinien als Normalen. Die unb: 
kannten Wellenlängen wurden mit der Harrmannschen Dispersions 


formel berechnet. 


Bei der Ausmessung der Linien ergaben sich einige Schwierigkeiten. D 
Linien waren zum Teil so schwach und unscharf, dass sie wohl mit schwach ve 
grössernder Lupe, aber kaum unter dem Messmikroskop wahrnehmbar wareı 
Besser als die Messung mit dem Spezialtubus des Zeissschen Komparators, der eiı 
1’5- bis 2fache Vergrösserung gibt, bewährte sich ein von BäckKLıs!) angegeben: 
Verfahren. Man projiziert das Bild, das das Mikroskop des Komparators liefert 
auf ein auf dem Tisch befestigtes Papier, auf dem man sich eine Nullmarke anbringt 
Man hat jetzt die Möglichkeit, das Bild von verschiedenen Seiten zu betrachteı 
Die schräge Aufsicht in Richtung der Linien lässt bekanntlich mehr erkennen, s 
dass auch diffuse, schwache Linien mit einiger Genauigkeit gemessen werden konnter 
Da die Breite und Schärfe der Linien stark variiert, ist die Messgenauigkeit veı 
schieden. Durchschnittlich beträgt sie +1'5 A. Genaueres wird bei den einzeln: 


Resultaten angegeben 


ı) BE. Bäckuiın, Rev. Sci. Instr. 1, 662. 1930 
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3. Ergebnisse. 
a) Ammino- und Aquometallsalze. 

Zu den bekanntesten Koordinationsverbindungen mit komplexem 
N ın eehören die Metallammoniakverbindungen analog dem blauen 
Kupfertetramminsulfat (’u(N H,),SO,. von denen die Theorie der Ver- 
luneen höherer Ordnung ausgegangen ist. Diese Ammoniak 
nlexe standen neben den stabilen komplexen Anionen der ('yan 
indungen im Mittelpunkt der vorliegenden Untersuchungen, die 
hst aber von einer anderen Verbindungsgruppe. den Hydraten, 
useingen. Bei diesen wird bei gleichem Bau an Stelle der N H,-Gruppe 
OH,-Gruppe angenommen. Diese Hydrate zeigen in vielen Fällen 
ırakteristische, den Ammoniakaten ähnliche Färbungen, wie z. B 
las (uSO,.5H,O, das in kristallisiertem und gelöstem Zustand die 
bekannte blaue Farbe zeigt im Gegensatz zu dem entwässerten Salz. 
das farblos ist, ebenso wie wohl auch das freie Ion Cu**, das nach Ana 


logie mit dem untersuchten 7’: ** seine Absorptionslinien im fernen Ultra 
violett haben dürfte. Von chemischer Seite wird die Existenz eines 
\quokomplexes (’u(H,0), in der kristallisierten Verbindung als sicheı 
ıngesehen. Die gleiche Farbe der wässerigen Lösung legt die Annahme 
nahe, dass auch hier der gebundene Wasserkomplex vorhanden ist 

Zur Untersuchung wurden Lösungen von Kupfersulfat und Kupfer 
chlorid gewählt. Die verdünnten wässerigen Lösungen sind hellblau 
sefärbt und sollen möglicherweise den Komplex Cu(H,0), enthalten. 

CuSO,. Kupfersulfat wurde in verschiedenen Konzentrationen bis 
zur gesättigten Lösung untersucht. Es ergaben sich die charakteristi 
schen Eigenschwingungen des SO,-Komplexes und die normalen 
Wasserbanden. Eine Linie, die einer Schwingung des Aquokomplexes 
:ugeordnet werden könnte, trat nicht auf. 


CuSQ,. 
iv in em! 434 +7 600 + 8 979 +4 1096 + 10. 
Ayp in u 231+04 167+02 10214004 913 + 008 


Die Ergebnisse stimmen mit den Messungen von SCHAEFER!) an kristallisierten 
Sulfaten überein, wenn man berücksichtigt, dass in Lösung die Linien etwas nach 
ngen Wellen verschoben sind. 
Fester Baryt ergibt z. B.: 
’ >. 15'6 = 
Ar p in u 880 1015 £3 317. 
163 
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Sie weichen zum Teil erheblich ab von den Werten, die Ho ENDF 

Wırrıamst!) für (uSO,-Lösung angeben: 
JIv in cm”! 607 729 977 1472 1671 

In Übereinstimmung mit SCHAEFER ist die Linie 979 intensiver und bedeu 
schärfer als die anderen drei, deren Breite sich mit einer Aufspaltung der L 
m verzerrten Tetraeder erklären lässt 

Im Laufe der Arbeit veröffentlichte E. H. L. Meyer?) Untersuchunger 
\ssoziation im Raman-Effekt, die das hier angegebene Resultat | itigten 
die Untersuchung des festen Salzes hatte SCHAEFER nur einen scl hten Kı 
‚ur Verfügung, so dass er die Messung daran für noch nicht endgültig erklär 


UuCl,. Das gleiche Ergebnis wurde bei der wässerigen Lösu 


von Kupferchlorid gefunden. In verdünntem Zustand hat diese di 
selbe Farbe wie Kupfersulfat, stärker konzentrierte Lösungen seh 
Aufnahme: 


gemacht. Sie zeigen keine RamAn-Linien, die auf einen Wasserkomplex 


grün aus. Es wurden bei verschiedenen Konzentrationen 
hinweisen. 

Während also die Aquokomplexe, deren Existenz die Chemie 
rAMAN-Effekt nicht 
gab die Untersuchung an Amminokomplexen positive Resultate. 
wurden im ganzen gemessen: (u(NH,),SO,. Cu(NH,),Cl,. Zn{N H,),‘ 
Zn(N H,) SO, CUNH,)CL, NUNH,),CL,, Ag(NH,)Cl 

NH,. 


sungen Aufnahmen von 25° 


machten. eı 


Es 


sicher ansieht, sich im bemerkbaı 


Zunächst wurden zur Isolierung der reinen \H,-Schwiı 
iger wässeriger Ammoniaklösung gemacht 
Um Zuordnungsfragen zwischen dem ultravioletten Triplett und 4047 
einerseits und 4047 und 4358 andererseits zu entscheiden. wurde n 


den entsprechenden Filtern gearbeitet. 


NH,. 
lv in em! 3394 +6 3306 + 3 3223 +4 
a: De 2'095 0005 3.02 0003 310 0004 


Das ultraviolette Triplett lässt sich nicht trennen, die Zuordnung 
der Linien zu dieser Gruppe wurde durch Rechnung und Intensitäts 
ermittelt. Die 
breit. da sie sich mehrfach überdecken. Die Angaben stimmen mit 
Zum Vergleich 


vergleich taMAN-Linien des Tripletts sind ziemliel 


denen anderer Autoren überein. sei erwähnt P. PrRINGs 


HEIM?) und HOLLAENDER und WILLIAMS®). Die letzten beiden Autoreı 
1) A. HOLLAENDER u. W. Wırrıams, Physic. Rev. 34, 994. 1929 2) E.H 

l,. MEYER, Physikal. Z. 32, 293. 1931 P. PRINGSHEIM, Z. Physik 5l, 511 

1928 1) A. HoTLAENDER und W. WiırLıams, Phvsic. Rev. 37, 1367. 1931 
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n in wässeriger Lösung noch die Linien 1073 und (1615) an, die 
len vorliegenden Aufnahmen nicht beobachtet wurden 

C'u(NH,),SO,. Das Salz wurde von KAHLBAUM bezogen und in 
Ohne Ammoniakzusatz bildet sich in wässe 
Die Konzentrationen wurden nach 


Ionen als BaSsO, bestimmt Die 


moniakwasser gelöst. 
Lösung ein basisches Sulfat 
ch durch Fällung der SO, 
ne ist dunkelblau gefärbt. zeigt infolgedessen starke 
Die starke 


Selbst 


rption, die zu sehr langen Belichtungszeiten führt 


\bsorption beginnt kurz hinter 4358 nach langen Wellen 
eignet es sich beson 


Da dieses 


biet frei von schwachen (Quecksilberlinien ist. 

gut für die Beobachtung von Raman-Linien kleiner Frequenz 
schiebungen. Durch längeres Ausprobieren musste die Konzen 

tion der Lösung gefunden werden, die einerseits noch eine genügende 
\nzahl streuender Partikel enthält. andererseits eine nicht zu starke 
Aufnahmen wurden mit Kon 
Man brauchte bei eineı 
Kamera Belich 


Selbstabsorption zeigt. Auswertbare 


entrationen von O'11 und 018 mol. gemacht 
Spaltweite von 0°06 mm mit der kurzbrennweitigen 


tungszeiten von etwa 16 Stunden. 


Cu NH, So, 
Iv in em! 410 +12 977 +7 3309 +6 3173 10 
in u 244 +07 1022 + 007 302 = 0005 315 00] 


Es treten im Cu(NH,),SO, die intensivste Linie des SO, -Ions 

d die stärkste N H,-Schwingung infolge des Ammoniaküberschusses 
Ausserdem ist eine Linie mit einer Frequenzverschiebung von 

10 em”! zu beobachten. Sie ist sehr schwach und relativ unscharf 
dass sie nur ungenau gemessen werden kann. Diese Linie wird 


ner Schwingung des Ammoniakkomplexes Cu(NH,), zugeordnet 


\lan könnte geneigt sein, anzunehmen, dass es sich um eine ungenau 
\lessung der 434-Schwingung der SO,-Gruppe handelt. Der Fehleı 
st aber etwas ausserhalb der Messgenauigkeit, ausserdem findet die 


nzeeebene Zuordnung ihre Bestätigune bei der Messung von 


NH,),Cl,. Auf eine Deutung der schwach auftretenden 3173 
Schwingung wird bei Zn(NH,),Cl, eingegangen. 

Cu(NH,),Cl,. Einen analogen Befund ergab die Untersuchung 

n Kupfertetramminchlorid. Versetzt man eine wässerige Lösung von 

ıpferchlorid mit Ammoniak, so wird Cuprioxychlorid Cu,(OH),Cl, 


efällt, dieses löst sich in überschüssirem Ammoniak auf. und man 


die die Farbe des (u(NH,), -Ions 


\ 


ilt eine tiefblane Flüssiekeit 
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zeigt. Auf diese Art wurde das Salz hergestellt. Die Konzentrat 
wurde nachträglich bestimmt durch Fällung der CI”--Ionen als Ay 
in salpetersaurer Lösung. Die blaue Färbung bietet dieselben Schw 
rigkeiten wie bei Cu(NH,),SO,. Auswertbare Aufnahmen wurden ı 


einer 018 mol. Lösung gemacht. 
Cu(NH,),Cl,. 
lv in em! 419 +8. 


Are in u 239 + 04. 


Da im Kupferchlorid keine Raman-Linien auftreten, ist die Z 
ordnung der im Komplexsalz vorhandenen Linie zur Schwingung deı 
Ammoniakgruppe eindeutig. Die auftretenden Ammoniaklinien sind 
so schwach, dass sie nicht gemessen werden konnten. Die Komplex 
schwingung stimmt innerhalb der Messgenauigkeit mit der im Sulfat 
beobachteten überein. 

NiNH,),Cl,. Auch die Nickelsalze lösen sich in Ammoniak zu 
blaugefärbten Komplexverbindungen. Eine grüne Nickelchloridlösung 
wurde mit Ammoniak versetzt und das entstehende blaue Nickel 
hexamminchlorid Ni({N H,),Cl, untersucht. Die Lösung ist nur im G« 
biet von 4358 bis etwa 4702 gut durchlässig. Linien, die um klein« 

Iv-Beträge von 4358 verschoben sind, müssten gut beobachtbar seiı 
Obgleich die Konzentrationen von 029 und 079 mol.. bei denen ge 
arbeitet wurde, erheblich grösser sind als die bei den Kupfersalzen 
benutzten, zeigten die Aufnahmen keine Linie, die einer Komplex 


schwingung zugeordnet werden könnte. 


NN H,)Cl,. 
lv in em! 3374 +10 3286 + 10. 


ÄUR in u 296 + 0'009 304 — 0'009 


Es treten lediglich die beiden stärksten Ammoniaklinien auf, die 
ein etwas kleiners A» aufweisen als im reinen Ammoniak. Eine 
analoge kleine Verschiebung tritt im Cadmiumsalz auf, beim Zink 
salz wird sie beträchtlich grösser. Aus den Aufnahmen der Zink 
ammoniakate geht eindeutig hervor, dass die gebundenen Ammoniak 
moleküle ihre Frequenz etwas verändern. Die geringe Verschiebung 
mag auch hier diese Deutung finden. Das Mengenverhältnis der ge 
bundenen zu den freien Ammoniakmolekülen ist allerdings nicht b« 
kannt. Es wird für die gebundenen Moleküle dadurch günstig, dass 
jedes Nickelion allein sechs Ammoniakmoleküle bindet. 
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Wesentlich besser als bei den bisher besprochenen Verbindungen 

| die Versuchsbedingungen bei den nicht gefärbten Metallammonia 
Die Konzentrationen können beträchtlich erhöht werden ohne 

ende Lichtverluste.. Es wurden Messungen an Zink-, Cadmium 

| Silbersalzen gemacht. 

Zn(NH,),Cl,. Hergestellt wurde das Salz durch Zugabe von An 
iak zu einer Zinkchloridlösung. Das zunächst entstehende Hx 
‚xvd löst sich im Ammoniaküberschuss zu dem Komplexsalz auf 
Es wurde eine 2’1 mol. Lösung untersucht, die bei einer Spaltweite 
on 003 mm mit der lichtstarken Kamera bereits in 10 Minuten aus 


vertbare Aufnahmen lieferte. 


Zu(NH,),Cl, 
|v in em! 418 +4 31553 +4 3274+5 (3307) +6 


In u 239 +02 314 + 0'004 305 + 0'005 (302) + 0'005 


Es treten drei intensive Schwingungen auf, die weder in eineı 
Zinkehloridlösung noch im Ammoniak vorhanden sind. Die in bezug 
auf ultrarote Wellen langwelligste Linie wird der Schwingung des 
\mmoniakkomplexes gegen das Zentralatom zugeordnet. / 239 
entspricht dem 4 239 im Cu(NH,),Cl, bzw. 7 244 im 
Cu(NH,),SO,. die innerhalb der Messgenauigkeit übereinstimmen 
\usserdem treten Linien auf, die bei der vorgenommenen Zuordnung 
ıls verschobene Ammoniakschwingungen anzusehen sind. Die beiden 
Iv-Werte ergeben sich durch die von 4047 erregten Linien eindeutig. 
Die Zuordnung der kurzwelligen Linien ist weniger sicher, da sich bei 
den angegebenen Verschiebungen die RaAmAn-Linien des ultravioletten 
Tripletts mehrfach überdecken müssen. Aus Intensitätsvergleichen 
mit den gegen die normalen Ammoniaklinien nur wenig verschobenen 
Linien des Cadmiumhexamminchlorids geht hervor, dass die Ammo 
niakschwingungen 295 « und 3°02 « bei den durch Zink gebundenen 
VH,-Molekülen in 3°05 « und 3°14 « übergehen. 

Versetzt man die Lösung mit mehr Ammoniak, so treten die 
ormalen Ammoniaklinien gegenüber den verschobenen deutlich her- 
or, bis die letzteren bei grossem Ammoniaküberschuss ganz ver 
chwinden. Diese Tatsache gibt die Berechtigung zu der angegebenen 
Zuordnung. Auf eine Schwingung der gebundenen N H,-Moleküle mag 
uch die im Kupfertetramminsulfat auftretende Linie mit 4r—3173 
ırückzuführen sein, analog Av —3183 beim Zinksalz 
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Zn(N H,),SO,. Gewonnen wurde das Salz durch Zugabe von 
moniak zu einer Zinksulfatlösung bis zur Wiederauflösung des | 
droxyds. Das Sulfat zeigt ein dem Chlorid ganz analoges Spektrı 
dieselbe Komplexschwingung, verschobene Ammoniaklinien und 


stärksten charakteristischen Linien der SO,-Gruppe 


Zn(N H,)SO, 
Ivinem '428-+7 979+5 1110 +8 3193 +6 3268-+7 


Arpin u 234404 1021-005 90+006 313+0006 306 -+0'007 


Innerhalb der Messgenauigkeit herrscht zwischen dem Hexammiı 
chlorid und Hexamminsulfat Übereinstimmung. Die Komplexschwiı 
gung ist auch im Sulfat sehr intensiv. 979 und 1110 sind S8O,-Linieı 
die beim reinen Zinksulfat auch beobachtet wurden 

Cd(NH,),Cl,. Cadmiumchloridlösung wurde mit Ammoniak bis 
zur Wiederauflösung des Hydroxyds versetzt. Cadmiumhexammiı 
chlorid ist farblos, es wurde bei einer Konzentration von 103 n 


untersucht CH(N H,),C1,. 


I» in em! 340 +8 3287 +7 3372 +7. 


Arpin u 294+07  304-+ 0006 297 + 0'006. 


Man erhält eine intensive Komplexschwingung mit einem etwas 
kleineren Av als bei den entsprechenden Zink- und Kupfersalzen. Dis 
Ammoniaklinien sind um ein geringes modifiziert wie bei dem Nick« 
hexamminchlorid. Sie sind bei dem Cadmiumsalz besonders breit 
trotzdem liegt die Abweichung gegenüber dem reinen Ammoniak 
etwas ausserhalb der Messgenauigkeit. 

Ag(NH,),Cl. Frisch gefälltes Silberchlorid wurde mit 25° „ige: 
Ammoniak versetzt, in dem es sich unter Bildung des komplexe: 
Silberdiamminchlorids löst. Die Konzentration der untersuchten Li 
sung, die durch Fällung mit Silbernitrat in salpetersaurer Lösung be 
stimmt wurde, war 0'46 mol., also höher als die der untersuchte 
Kupfersalze. Merkwürdigerweise zeigt das Silbersalz im Raman-Effekt 
keine Komplexschwingung. Es wurde eine Reihe von Aufnahme 
oemacht. die deutlich messbar nur die stärkste Ammoniaklini: 
lv = 3305 aufwiesen. Der Ammoniakkomplex gilt chemisch als stabil 

Co(NH,),Cl;. Die Versuche, Raman-Spektren des besonders bı 
ständigen roten Kobaltihexamminkomplexes zu erhalten, scheitert« 


an der roten Farbe der eelösten Verbindung 
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Weitere Ergebnisse. Bei der Untersuchung des Zinkhexamminchlorids und 
tsprechenden Cadmiumsalzes wurden auch Aufnahmen von Zinkchlorid und 
ımchlorid gemacht. Dabei ergab die Cadmiumchloridlösung keine Rama 
Zinkcehlorid dagegen zeigte eine Schwingung von Sr 285; } 35’lu 09 

h ist bekannt, dass das Salz in wässeriger Lösung zur Komplexbildung 
lass z. B. Zn,(Znt I.) bzw. Zu(Znt I; entstehen kann. Die auftretende Schwiı 
könnte dann dem komplexen Anion zugeschrieben werden. Im folgendeı 
es eine Bestätigung: Versehentlich lieferte eine Firma statt des bestellter 


xamminchlorids Chlorzinksalmiak. Eine Untersuchung im hiesigen chemi 


Laboratorium ergab bei letzterem die Zusammensetzung NH, 4 Zn, In 
v-Effekt zeigte dieses Salz dieselbe Schwingung wie Zinkchlorid. Es ergab siel 
274; Ay; 36°5 u 0'8. Beide Resultate stimmen innerhalb der Messgenauig 
erein. Die Schwingung ist auf das Anion [Zn], zurückzuführen 


\us der Zinksalmiaklösung fiel durch Ammoniak das Hvdroxvd aus. Dieses 
h im Ammoniaküberschuss. Die Lösung zeirte dann dieselben RamAan 


| n, wie das aus Zinkcehlorid und Ammoniak hergestellte Zinkhexamminchlorid 


Zusammenstellung der bei den Metallammoniakaten gefundenen 
Komplexschwingungen und N H,-Schwingungen: 





Innere Komplex- e 
ı I N Hs;-Schwinzungen 





Zuordnung schwingungen 
/vr in em”! /yp in u Jr ın em 
\VH3 3223 3306 3394 
Cu’ NH34S0O,; 110 24°4 309 
Cu! NH34Cls 119 239 
Vi NHs)g0l; 3286 ‚3374 
Znı NA; Cl 418 23:9 31837 3274” 
Zn! NH3),SO,; 428 23:4 3193 3268 
Cd NH3)Cl: 340 29°4 287 3372 
{7/ N HAa)s( 330 


b) Komplexe Uyanverbindungen. 

Die Untersuchungen an komplexen Ionen wurden nach den Am- 
oniakaten an einer Reihe von Schwermetallevaniden fortgesetzt. Die 
ntersuchten Cyanide sind teils farblos, teils hellgelb bis tief orange. 

Belichtet wurde mit der grünen Quecksilberlinie, das gelbe Dublet!t 
ırde mit Didymnitrat geschwächt, die kurzwellige Strahlung wurde 
n Gelbfiltern absorbiert. Es wurden untersucht: KON, K,Co(UN),. 

A,Cr(CON),. K,Fe(CN). K,Fe(CN), Kzn(CN), K,ldHUN), 

K,luw(ON),. 


Messungen an einigen dieser Salze wurden während der Arbeit von verschie 


en Seiten veröffentlicht, meist im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen 


ber die UN-Frequenz. Die Vergleiche werden bei den betreffenden Salzen gezogen 
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Da die meisten der Komplexverbindungen im KUN-I 





schuss untersucht wurden. wurden zunächst einige Aufnahmeı 


diesem Salz gemacht. Die Konzentration war 2 mol 
KUN 
lv ın cm 2077 6 2160 10 
/ ın 182 +0] 4163 0» 
Die Spektren zeigten eine intensive Linie mit J 2077, d 


einer Reihe von Arbeiten!) angegeben wird. Ausserdem war noch « 
bisher nicht genannte schwache Linie wahrnehmbar. die ıf 

Platten gut gemessen werden konnte. Sie liegt im Gebiet der Sch 
gung der gebundenen U’'N-Gruppe, wie sie bei einem Teil der k 


nlexen ( vanide beobachtet wird. Dies ist wohl als Andeutung ei 


Hvdrolvse uı 


i 


unvollständigen Dissoziation zu deuten 
HCN-Molekeln kommt 


ınders liegen. 


d Bildung 
Frage. da die HCN-Schwingzunge:ı 
Für die Theorie der Elektrolyte wäre die quantitativ: 


nicht in 


Verfolgung dieser Erscheinung wichtig. doch ist die Linie so schwac| 


dass eine Messung in Abhängirkeit von der Konzentration auf Schw 
riekeiten stösst. 


K,Co(UN),. Das Kobalt bildet stabile einfache Salze nur in dı 
zweiwertigen Stufe, alle Salze des dreiwertigen Elements sind k« 
plexer Natur. Das Kaliumkobaltievanid bildet sich aus Kobaltocı 
und Kaliumeyanid in wässeriger Lösung nach der Gleichung 

CoCN 4 (CN) > ColCN) 
IICHCoN 4 H,O + 0,— 2[Co(CN 2 H,O,+ 2(OH H 

Es wurde Kobaltocyanid in einer Kaliumevanidlösung gelöst uı 


durch Hindurchsaugen von Luft oxydiert. Das entstehende Kaliuı 


kobaltieyvanid ist hellgelb, isomorph mit rotem Blutlaugensalz, zeichnet 
sich aber durch eine grössere Beständigkeit aus. 


Die wässeriee Lösung 


iYyipn 
zit 


mit Kaliumeyanidüberschuss wurde untersucht und ergab folge 
tAMAN-Spektrum 


€ 


K ( oO UN 


Er 10 


340 


In cm 2070 13 2141 6 
Ärpin u 294 - 09 4183 + 003 467 + 00] 
\. PETRIKALN und J. HocHBERG, Z. phyvsikal. Ch. (B) 4, 299. 1928. N 
Par und P. N. SENGUPTA, Indian J. Phys. 5. 13.1930. L. A. Woopwarp, Physik 
2.81, 792. 1930. 2) K.W.F.Kontravsi Der SmeRan- Raman- Effekt, S. 32 
Springer, Berlin 1931 
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Es treten drei Frequenzverschiebungen auf, von denen die mittlere 
schwach und nur ungenau zu messen ist. Sie stimmt innerhalb 
Fehlergrenzen mit der im KUN auftretenden Schwingung übeı 
nd ist auf das ÜN-Ion zurückzuführen. Im Vergleich mit organi 
Substanzen wurde beobachtet, dass die ÜN-Frequenz mit ab 
ender Dissoziationsfähigkeit des Moleküls wächst. Demnach muss 
sehr intensive Linie mit 4ı 2141 der im Komplex gebundenen 
(Gruppe zugeschrieben werden. Ausserdem tritt eine breite, ziem 
starke Linie mit einem 4ı 340 auf, eine Frequenzverschiebung 
srössenordnungsmässig mit den bei den Ammoniakaten beobach 
Komplexschwingungen übereinstimmt. Sie wird einer Schwin 

o der UN-Ionen gegen das Zentralatom des Komplexes zugeordnet 
K,.Ür(CN), Auch im Kaliumchromiceyanid tritt eine deutlich 
‚bachtbare Komplexschwingung auf. Das Salz wurde von de Haön 
ogen, in Wasser gibt es eine rotgelbe Lösung, deren Spektren Ba 


htungszeiten von ungefähr 30 Stunden erforderten 


K,lÖr(EN) 
iv» in cm! 782 +7 2137) 12 
Arm in 4 128 0] 63) 03 


Die Linie, die der Schwingung der gebundenen U'N-Ilonen ent 
ht, ist sehr schwach, sie stimmt mit der beim Kobaltsalz beob- 
hteten überein. 
K,Fe(UN),. Schwieriger wird die Deutung der Raman-Linien bei 
gelben Blutlaugensalz. Chemisch gilt dieses als besonders stabil 
der Komplex FeUN), ist praktisch nicht dissoziiert, was 
n aus der Ungiftigkeit des Salzes hervorgeht. Dafür, dass bei deı 
flösung des reinen Salzes keine freien Ü'N\-Ionen entstehen, wurde 
sender Beweis erbracht: Wären UN-Ilonen da. so müssten auch 
Ionen vorhanden sein. Diese müssten mit AÄ,Fe(U N), die Turn 
Isblaureaktion geben. Der Zusatz dieses Salzes gab aber nicht den 
nesten Niederschlag. 


K,Fe(CN), 


Iv in em! 2051 +5 2092 + 7 2153 +12 2195 + 12 
} in u +88 +001 478+002 465 +003 455 -+003 


Von KrISHNAMURTI!) wurde das Salz in kristallisiertem Zustand 


tersucht. Es ergab eine Linie mit 4ı 2161. Aus Messungen an 


P. Krısunamurrti, Indian J. Phys. 5, 660. 1930 
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velöstem und kristallisiertem KAglUN), und Hq{CN),!) ge 


dass die Anderung der Uvanschwingung in den beiden 


zuständen nur ungefähr 10 em”! beträgt. Danach muss angenoı 
werden lass die schwach auftretenden Linien 2153 und 21‘ 
K,Fe(UN),. die in wässeriger Lösung aufgespaltene Schwingung 
sebundenen U N-Ionen darstellen. Dies stimmt ganz gut mit d« 
sprechenden Resultaten im Ä.Co(CN), und K.UÜr(UCN), übereiı 
Viel intensiver sind die beiden anderen Linien. die auf 
Platten als ein scharfes Dublett auftreten. mit derselben Aufspalt 
lie die beiden langwelligeren Linien zeiger Den I»-Wert ı 
könnten sie eine Aufspaltung der Schwingung des freien ('N-Ions 
stelleı Erklärlich ist aber das Auftreten dieser Schwingung ı 


da ja das Fehlen freier EN-Ionen chemisch nachgewiesen ist 


bleibt also als wahrscheinlichste Erklärung die Deutung als Kom 


schwinrung Die ungewöhnlich hohe Frequenz von 45 


051, 2% 


könnte mit der auch im Diamagnetismus zum Ausdruck kommend: 


Abgeschlossenheit und damit grösseren Stabilität des Kon 


K,Fe(UN),. Die Versuche, Ramax-Spektren dieser Sul 
tung mit der grünen Linie färbt sich das tiefgelbe Salz in g 
Zeit rot, ein dunkler Niederschlag fällt aus. Während 


= 4 | j 1 
hme wurde diıe Lösung mehrmals gewechselt, trotzden 


nicht, genügend belichtete Spektren zu erhalten. Ein Ver 


dem Ferrosalz kann daher nicht gezogen werden 


K,Zn(CN),; K,Cd(CN),. Zink und Cadmium, deren An 


besonders gute RamAan-Spektren gereben hatten. bilden au 


Cvankomplexe der angegebenen Zusammensetzung. Im Geg 


den Ammoniakverbindungen tritt in den Cvaniden keine 


evanid zu den Komplexsalzen zelöst. Beide Lösungen war 
iıhı 
K.Zn f N 
Iv in em! (2055 12 2149 — 6 
; in 487 003 4165 00] 
P. Krısuvan | [. Phys. 5, 6 H. Brava 


F 


piexe 


nen. scheiterten an der Zersetzlichkeit des Salzes. Bei Bel 


r 1 
€ 
rl; } 
h 
, rt? 
ıi i1azlı 
y 
gensat 


ne auf. Zinkevanid und Cadmiumevanid wurden in Kaliu 








tritt 
nteteı 


st not h 


Iv in em! 2134 10. 


/rpiNn u 478 + 002 
in beiden Salzen eine Schwingung auf. die zu den bisheı 


ı Linien der gebundenen U'N-Ionen gut passt. Im Zink 


schwach die Linie des freien ÜN-Ions zu beobachten. Paı 


SENGUPTA!}) veben für beide Salze ein /ı 2150 an Dies stin t 


en hier 


angegebenen Messungen beim Zinksalz gut überein. Iı 


ımsalz ist die Linie sehr schwach und relativ breit. sie konnt: 


ı mehreren Platten mit einigermassen guter Übereinstimmun 


sen we 


neegoe 


rden. Da in der genannten Arbeit eine Messzenauiekeit 


ben ist, lässt sich nicht entscheiden. ob die Abweichuı 


rch Beobachtungsfehler entstanden ist 


A,.UullC.: 
id unter 
it Die 


wie es e] 


Es tritt 


une m 


1.) ıneeber 


V); Als letzte Cvanverbindung wurde das Kaliumcupr: 
sucht. Das Präparat wurde im chemischen Institut heı 
wässerige 0°5 mol. Lösung sah allerdings nicht farblos 


gentlich der Fall sein sollte. sondern sie war gelb gefärbt. 


lv ın em 2092 — 6 2176 1? 
ın u TS 00] 1 60 03 
eine intensive breite Linie mit 4ı 2092 auf in Übereiı 
it einer Messung von BRAUNE und ENGELBRECHT die 


ı. Die Schwinzeung 2076, die von den genannten Autoreı 


gemessen ist, war auf meinen Platten nicht zu beobachten. Sie 


von die 


sen als zum freien ÜN-Ion gehörig gedeutet. Mörglicher 


handelt es sich hier um eine Aufspaltung analog der beim gelbeı 


Zusammenfassende Tabelle der komplexeı 


Cvanverbindungen. 








\ 2077 2161 
Co’ON 340 2070 s141 
ÖrlEN ıs2 — 2137 
FeCN, 2051; 23092 2153; 219 
Zn CN‘, 2055 2149 
CAONy 2134 
Cu ON 2092 217% 

1 nd P.N. SExe 1. Ind 1.1 6.61 1 930 
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Blutlaugensalz. Die ausserdem in der Tabelle angegebene Linie 
Iv— 2176 ist sehr schwach. Da das Salz nicht die vorgeschriel 
Färbung besass, können zu geringen Anteilen andere Komponent: 
der Lösung vorhanden sein. Eine Deutung der Linie kann daher ı 
gegeben werden. 

Eine Komplexschwingung tritt bei den Uyanverbindungen 
beim Kobalt- und Chromsalz auf, ausserdem wurde von BRAUNE 
ENGELBRECHT!) eine solche beim AAg(UN), beobachtet. Die ( 
Frequenz ist im gebundenen C'N-Ion im allgemeinen grösser als bı 
freien Ion des KUN, eine Angabe, die sich auch in den bereits zitiert 
Arbeiten findet. 

(Bei den Ammoniakaten war beobachtet worden. dass die inn: 
Frequenz des NH,-Moleküls durch die Komplexbildung erniedrigt 


wird. 
ec) Polysäuren. 

Die bisher betrachteten Verbindungen enthielten ausschliesslich einkeı 
Komplexe, d.h. die koordinierten Gruppen waren im Komplex um nur ein Met 
atom gelagert. Neben diesen existieren eine Reihe von Verbindungen mit mehrer 
Metallkernen, zu deren bekanntesten die Iso- und Heteropolysäuren gehören. \ 
diesen sind einigermassen untersucht und relativ leicht zu erhalten die Polysäur 
des Molvbdäns und Wolframs. Säuert man eine neutrale bzw. alkalische Lös 
von Natriummolybdat Na, Mo0, an, so entstehen bei bestimmten 9 „-Werten stuf: 
weise höher aggregierte Anionen der Form M0,07’, Mo,0/’” usw. Die Bild 
wird durch stufenweise sich ändernde Eigenschaften der gelösten Verbindun; 
und durch Isolation einzelner Salze bei bestimmten Säurekonzentrationen erwies 
So ändert sich mit abnehmenden p,-Werten unter anderem sprunghaft die l« 
fähigkeit, der Diffusionskoeffizient, das Absorptionsvermögen?), der Dialı 
koeffizient, der mit Hilfe der Dialvsenmethode von H. BRINTZINGER®) sehr geı 
gemessen werden konnte und lonengewichtsbestimmungen zulässt. 

Über den Aufbau der einzelnen Aggregate existieren verschiedene Vor 
lungen, einige sind bei WEINLAND#) angeführt. Genaue Aussagen über die Art 
Bindung in den hochmolekularen Komplexen sind bei dem heutigen Stand 
Untersuchungen nicht möglich. Herrn Dr. H. BrRINTZINGER verdanke ich die 
regung, den Raman-Effekt der Salze der Wolfram- und Molybdänsäuren zu unt 
suchen. Während der Arbeit wurden von anderer Seite einige Messungen aı 


Verbindungen veröffentlicht. 


Molybdate. Na,Mo0, wurde von Merck bezogen und in Wasseı 
gelöst. Es ergab ein p,=7%4, bei dem die Verbindung untersucht 


!) H. Braune und G. ENGELBRECHT, Z. physikal. Ch. (B) 11, 409. 19 
2) G. JANDER, K.F.JJaHur und W. HENKESHOVEN, Z. anorg. Ch. 194, 383. 19 
3) H. BRINTZINGER und W. BRINTZINGER, Z. anorg. Ch. 1%, 55. 1931. t) R. Wı 
LAND, Einführung in die Chemie der Komplexverbindung, S. 450. F. En! 


Stuttgart 1924. 
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le, Die p,r-Bestimmungen geschahen mit einem Foliencolorimeter, 
für diese Zwecke genau genug arbeitet, da für jedes Salz ein 
erer Bereich der Säurekonzentration zur Verfügung steht. Die 
ren Molybdate erhielt man durch Ansäuern der wässerigen Lösung 


\a,MoO,. Die einzelnen Aggregate existieren in folgenden p,, 


ichen Mo0' Du = 80-62 
Mo,0 Pu 62—47 
Mo.O Pn 17—18 
Mo.O,, Pn 1’8—1?) 


Es wurden untersucht: 


NaMo0, in etwa |] mol. Lösung bei p, 74 
Na,Mo,0,, 04 Du = 55 
Na,M0,0,, 015 Pu 33 
Na,M050;, 009 Pr I 3 


Die Lösungen waren farblos bis schwach grün-gelb gefärbt. Sie 
nnten alle mit blauem Licht untersucht werden. Sie sind nur be 
enzt haltbar bei den relativ hohen Konzentrationen. die Aufnahmen 


ırden sofort nach der Herstellung gemacht. 








NasMoO; 314 +6 843 +6 SE +3 
Na4Mo Chrr 886 +6 937 

Na;M 03 913 +8 +6 
Va4Moa»Oy 93 +4 


Die Schwingung (1) ist bei allen Salzen scharf und intensiv, (2) ist 
breite verwaschene Linie, (3) ist breit und intensiv. Die ersten 

| Salze unterscheiden sich deutlich, mit zunehmendem Gewicht des 
nions nehmen die Frequenzen zu. Da die Unterschiede nicht sehr 


ss sind, ist anzunehmen, dass die Linien Schwingungen von Unter- 


<ruppen der hochkomplexen Anionen zuzuordnen sind. Dies geht auch 


ıs der Intensität hervor. Die molare Konzentration der benutzten 


Wösungen nimmt mit steigendem Molekulargewicht stark ab, die In- 


'nsität der Linien ist in allen Fällen ungefähr gleich. Na,Mo%,, das 

her nach der Art der Sulfate aufgebaut ist. zeiet in den Linien 314 

nd 896 die beiden stärksten Schwingungen des Tetraederkomplexes, 
H. BrintzınGer und W. BRINTZINGER, Z. anorg. Ch. 196, 55. 1931 
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gegenüber dem Sulfat nach kleineren Frequenzen verschoben. In 
mit Salpetersäure angesäuerten Lösungen tritt ausserdem die stär! 
Nitratschwingung Av — 1050 auf. Es finden sich in der Literatur n 
K. W. F. KoHLRAUSCH, Der SMEKAL-Raman-Effekt über die Mol 
date folgende Angaben: Na,M00,!) A» = 330, 845, 898. Diese stimı 
mit den hier angegebenen Werten einigermassen überein. 

Wolframate. Den Molybdaten analoge Spektren zeigen 
Wolframate, die als Natriumsalze in zwei verschiedenen Aggregatio 
stufen untersucht wurden. Es existiert: 

WO, im Bereich p7, = 8-66 
W,O;, Pu = 66—45. 

Na,WO, wurde zur Darstellung des Hexawolframsäureanions 


Salzsäure angesäuert. 








v in cm 
Na>WO; 5853 10 9308 
Na WO %1 + 10 


Wie bei den Molybdaten zeigt das höher aggregierte Salz ein 
grössere Frequenz als das der ersten Stufe. Aus einem Intensitäts 
vergleich lässt sich wieder sagen, dass die Linie des Hexawolfra 
säureanions die Schwingung einer Untergruppe darstellen muss. Es 
wurden gemessen von Nıst!) Na,WO,: Ar —931 in Übereinstimmung 
mit dem hier angegebenen Resultat. 


\usgedehntere Untersuchungen von Iso- und Heteropolvsäuren stosseı 
Schwierigkeiten in der Konzentrationsfrage. Wenn auch manche dieser Verl 
dungen relativ hohe prozentuale Löslichkeit zeigen, so ist doch die molare Konz« 
tration dieser Lösungen infolge des hohen Molekulargewichts nur sehr gering. A 
diese aber kommt es bei der Intensität des Raman-Effekts an. Aussagen übeı 
Existenz von Schwingungen des ganzen Komplexes sind infolgedessen im all 
meinen nicht möglich. Es wurde z.B. eine Phosphorwolframsäure der F‘ 
H-P(Ws0O,);g untersucht. In 50 cm? H,O konnten 1'5 g gelöst werden, dies ergi! 
eine 0°01 mol. Konzentration, in bezug auf die Gruppe W,0- war die Lösung 0°06 n 
Die Spektren zeigten keine Linien. Das normal gestreute Kontinuum müsste duı 
besondere Massregel verringert werden, wenn längere Belichtungszeiten zu ein: 


Erfolg führen sollten. Diese Fragen wurden bisher nicht weiter verfolgt. 


d) Sonstiges. 


Nicht in direktem Zusammenhang mit den angegebenen Untersuchungen st« 
eine Messung von Wasserstoffsuperoxyd. Es wurde das Raman-Spektrum von P: 


hydrol aufgenommen. Es zeigt eine sehr intensive scharfe Linie mit S/r=8 


1) H.Niısı, Jap. J. Phys. 5, 119. 1929 
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ntersuchung von Natriumperoxyd scheiterte an der Zersetzlichkeit des Stoffes. 
sserstoffsuperoxyd wird von VENKATESWARAN!) angegeben /r— 875 und 903 


Die zweite Linie war auf meinen Aufnahmen nicht vorhanden 


1. Zusammenfassung und Diskussion der Resultate. 

Bei einer Reihe von anorganischen Koordinationsverbindungen 

den RAMAN-Linien festgestellt. welche eindeutig einer Schwingung 
m Innern des Ammino- oder Cyankomplexes zuzuordnen sind. Bei 

sen Komplexen, und zwar gerade bei denjenigen, bei denen wegen 

Farblosigkeit saubere Beobachtungsbedingungen vorlagen, kommt 

Intensität der Komplexschwingung der der SO,-Schwingungen 
twa gleich, dagegen fehlen die RamAn-Linien bei dem durchsichtigen 

VH,);Cl. Die intensiven Linien bei einigen Ammoniakaten und 
('vaniden lassen nach PLACZEK auf eine dem unpolaren Typ nahe 
tehende Bindung schliessen. Der Ausfall der Komplexschwingung bei 
nigen chemisch analogen Verbindungen deutet auf eine nicht ein 
eitliche Konstitution dieser Komplexe. 

Es wurden ausserdem Polysäuren des Molybdän und Wolfram 
ntersucht. Diese zeigen scharfe RamAan-Linien, die etwas vonein 
ınder abweichen. so dass man hier ein neues Mittel in der Hand hat. 
lie einzelnen Aggregationsstufen voneinander zu unterscheiden. Die 
ıftretenden Schwingungen werden Untergruppen des hochmoleku 


ıren Anions zugeschrieben 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni 
versität Jena auf Anregung von Herrn Prof. Dr. Joos ausgeführt. dem 
für sein dauerndes Interesse am Fortgang der Arbeit und für seine 
elfachen Anregungen meinen grössten Dank ausspreche. Ausserdem 
lanke ich dem Vorstand des Instituts, Herrn Geheimrat M. WıENn für 


mir zur Verfügung gestellten Institutsmittel 


S. VENKATESWARAN, Naturw. 127. 406. 1931 











Darstellung und Kristallstruktur des normalen 
(meta-)Silberperjodats. 
Von 


Lothar Birekenbaeh und Friedrich Buschendorf. 


\us dem Chemischen und Mineralogischen Institut der Bergakademie (lau 
(Eingegangen am 22. 12. 31 
Darstellung des reinen, wasserfreien, tetragonal-bipvramidalen Silberi« 
I9JO, nach zwei Methoden von den Gitterdimensionen a 5'368 IX 
12013 + 003 A, 2'238, zugehörig zur Raumgruppe (€; 


Die Darstellung des reinen wasserfreien Silberperjodats der Form: 
AgJO, wurde in doppelter Absicht unternommen : Um für das Studiuı 
der den Pseudohalogenen zugezählten JO,-Gruppe!) ein voraussicht 
lich geeignetes Präparat für die Umsetzung mit Halogenen in die Haı 
zu bekommen und, um auf Anregung von V.M. GOLDSCHMIDT di 
Kristallstruktur zu bestimmen, die kristallochemisch von Inteı 
esse Ist ?). 

Als Entdecker dieses Silberperjodats gelten AMMERMÜLLER 
Macnus?®). Sie erhielten es durch Vermischen salpetersaurer Lösung: 
von Natriumperjodat und Silbernitrat und Abdampfen der Auflösun; 
wobei schliesslich aus der noch heissen Salpetersäure wasserfreies 
AgJO, in Gestalt orangefarbener Kristalle ausfiel. Auch Rammers 
BERG?) und LAauTscH’), die sich dieser Methode zu wiederholten Mal: 
bedienten, sprechen von dem derart erhaltenen AgJO, als von orangı 
roten Kristallen. Demgegenüber ist es auffallend, dass verschieden! 


lich®) die Farbe des AgJO, als pomeranzengelb bezeichnet wiı 


I) BIRCKENBACH, Z. angew. Ch. 43, 701. 1930. BIRCKENBACH und GoUBI 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 219. 1931. 2) RAMMELSBERG charakterisiert im Jal 


1868 die Kristalle von AgJO, als orangerot, äusserst klein, glattflächig, glänz« 


dem viergliedrigen System angehörend, als Quadratoktaeder, an denen der Seit« 
kantenwinkel 33° 10’ gemessen wurde, woraus der Endkantenwinkel — 99° 6 
beobachtet 98° bis 99 und das Achsenverhältnis «a:: 0°'6128:1 foleen wüı 


Auch sei AgJ/O, isomorph mit den Perjodaten von Natrium, Lithium, Ammoni 


(Poge. Ann. 134, 383. 1868). 8) AMMERMÜLLER und MAGnUs, Pogg. Ann. ?28, 51 
1833 t) RAMMELSBERG, Pogg. Ann. 44, 581. 1838. 134, 368, 531. 1868. B 
Dtsch. chem. Ges. 1, 70, 131. 1868. 2,17, 147. 1869. ) Latsch, J. pr. Ch. 10 


68. 1867 6) GMELIN-KrRAUT 5, 123. 1914 ÄBEGG-ÄUERBACH 2, 712. 1908 

















rstellnng und Kristallstruktur des normalen (meta-) Silberperjodats. 103 


die Reinheit des AgJO, anbelangt, so geben die Autoren zu, dass 

19J OÖ, beigemengt ist, vermutlich infolge einer beim Kochen mit 

> tersäure eintretenden Zersetzung: 2AgJO, > 2AgqJO,+0,. Es 

laher fraglich, ob bisher überhaupt reines, wohldefiniertes AgJO, 
estellt worden ist. 


Das Ziel wurde erreicht dureh Arbeiten in konzentrierter Schwefel 


Vorausgeschickt wird, dass, da das schwerlösliche AgJO, mangels 
veeieneten Lösungsmittels nicht umkristallisiert werden kann 
\nwendung reiner Ausgangsstoffe Vorbedingung ist 
Man löst 50 g feingepulvertes Kaliumperjodat in etwa 900 cm 
entrierter Schwefelsäure von 40° bis 50°, zweckmässig am Rühı 
unter Luftabschluss. Es ist wegen des Zerfalls des Perjodats in 
isser Schwefelsäure nicht angebracht. schnellere Lösung durch höhere 
'emperaturen erzwingen zu wollen. Die Kaliumperjodatlösung giesst 
ın zu einer Lösung von 334 g Silbersulfat in etwa 250 em? konzen 
rierter Schwefelsäure. Zunächst tritt keine Fällung ein; dann färbt 
h die Lösung gelblich und es beginnt die Abscheidung von AgJO, 
Bringt man in die Lösung Keime von Silberperjodat, so scheidet sich 
s Salz rasch und quantitativ aus. Man entfernt die Hauptmenge 
Schwefelsäure durch Dekantieren, schwemmt den Niederschlag mit 
er Schwefelsäure von 40° bis 50° am Rührwerk auf. dekantiert 
der und wäscht so unter mehrfacher Wiederholung das gebildete 
Kaliumsulfat heraus. 


Umständlich ist die Entfernung der anhaftenden Schwefelsäure 


saugt sie auf der Glasfritte ab oder zentrifugiert, ein Verfahren 
nach RıcHARDS!) mindestens zehnmal wirkungsvoller ist als ein 
hes Absaugen. Die vollständige Verdrängung geschieht durch 
ısserfreien Äther, der sich mit konzentrierter Schwefelsäure mischt 
a sich aber hierbei merklich Zersetzung des Silberperjodats nach 
sen liess, wurde zunächst wasserfreier Tetrachlorkohlenstoff unteı 
tensivem Rühren zugegeben, der sich zwar mit Schwefelsäure nicht 
ischt, aber das Silberperjodat verteilt, so dass hierauf das Aus 
schen mit Äther durchgeführt werden konnte. Schliesslich wurde 
ıe weitere Darstellungsart aufgefunden in dem Umsatz von wasseı 
eiem AgClO, mit KJO, in konzentrierter Salpetersäure bei gewöhn 


her Temperatur. 


RıicHARDSs, .J). Am. chem. S 27.105. 1905 

















Lothar Birckenbach und Friedrich Buschendorf 





Das reine, wasserfreie AgJO, besitzt leuchtend hellgelbe F 
INr. 2 (neue Zählung), Farbkreis na nach WILHELM Ostwarn]. | 
seine Eigenschaften wird in anderem Zusammenhang berichtet wer: 


l. Bestimmung des Oxydationswertes: AQJO,+8KJ+4H,80, 
4K,80,+4H,0+4J,. Abgewogenes AgJO, blieb mit etwa 20 cm® norm 
Lösung 24 Stunden unter gelegentlichem Schütteln stehen. Dann wurde mit H 


ınzgesäuert, mit Wasser verdünnt und das ausgeschiedene Jod titriert. 0’88 


4 norm. Nas80,. Berechnet: 235°83 cm 838° 


Substanz: 23201 cm? !/,, 
2. Bestimmung als Silberjodid. Das nach 1. abgeschiedene AgJ 
vewogen. O'’S8S10 g Substanz: 06875 g AgJ. Berechnet: 06923 g 9931‘ 


3. Bestimmung des Sauerstoffs durch thermische Zersetz 


260°4 mg Substanz: 43°88 cm? O0 (19°, 719 mm)=55',46 mg AgJO, Berechı 
5577 mg— 99'44%. Die Auswertung der Analyse lässt einen Gehalt von etwa 
bis 1% AgJO, als wahrscheinlich erscheinen. In der Zwischenzeit ist es geluı 
die Reinheit des 19J 0; nach der beschriebenen Methode auf 99°5‘ zu steige 


Unter dem Mikroskop zeigte das so gewonnene Silberperjodat 
deutlich bipyramidale Einzelkristalle von hellgelber Farbe, dereı 
(‚rösse, gemessen in der Richtung der c-Achse, maximal 0°'15 mm, in 
Mittel etwa 0°05 bis 0°08 mm erreichte. Zur Messung am Goniomet« 
waren diese kleinen Individuen ungeeignet. Unter dem Polarisations 
mikroskop verhielten sie sich optisch einachsig positiv un 
zeigten tetragonale, dem Scheelit ähnliche Querschnitte. Die B: 
stimmung der Kristallstruktur des Silberperjodats erfolgte na: 
dem DEBYE-SCHERRER-Verfahren. 

Die Substanz wurde nach 2stündigem Pulvern einmal mit Zusatz von 


ıls Eichsubstanz, einmal ohne Ag in ein Gelatineröhrchen von 0°8 mm inner: 


Durchmesser gefüllt. Bei beiden Aufnahmen kam eine Elektronenröhre \ 
H.C.F. Müller, Hamburg, mit Strichfokus, Eisenantikathode und LiwpEMmA» 
Fenster zur Verwendung. Die Belichtung dauerte 3!/, Stunden bei 16 Millian 
Stromstärke und 23 Kilovolt Spannung. Die DegyE-Kameras hatten einen effekti' 


' 


Durchmesser von 57°3 mm. 


Wie die Tabellen I und 2 zeigen, liessen sich alle Linien di 
erhaltenen Pulverdiagramme tetragonal indizieren und auf die Scheelit 
struktur des Silberperjodats beziehen. Der nach der quantitative: 
Analyse gefundene hohe Reinheitsgrad des dargestellten Produkts e 
hält hierdurch also eine erneute Bestätigung. 

Aus Film Nr. 990 (AgJO, + '/,Ag) wurden die Gitterkonstaı 
ten des Silberperjodats unter Verwendung der Ag-Linien zı 


Eichung nach der von WYcKorFrF!) vorgeschlagenen Methode bestimm!t 


.W.G. WYckKorr, Die Kristallstruktur des metallischen Iridiums (Z. Kı 
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Berechnung des Mittelwerts wurden jedoch nur die starken und 
tlichen Linien, wie sie in Tabelle 1 aufgeführt sind, hinzugezogen 
jeder dieser Linien ein Gewicht proportional den Quadraten deı 
es beigelegt. 
Tabelle 1. 
Nr. 990. AgJO, +!/,Ag. 2 Stunden gepulvert. Fe-Strahlung 
; Kilovolt, 16 Milliamp. 3'/, Stunden belichtet. Kamera 16. Durch- 


esser 573 mm. Gelatinestäbcehen, innerer Durchmesser s=0'°8 mm. 











tensität lg sin? 4 sin? 4 
‚achtet berechnet eefunden berechnet 
£ VVOT438S 103 
se vv. 007442 112 
or i 2 00%77 103 
stst 355 009072 009082 112 
Ss 42'7 013019 (12980 200 
S 48°8 18°50 7 
SR8 522 019134 019132 204 
SESS 554 021406 021272 220 
Sas 56'9 56'62 Ag 
st 580 023297 023348 204 
592 024202 024434 116 
024462 01 
617 026111 025960 220 
( 028714 3312 
654 029012 028710 303 
| 028678 3107 
> EEE 029818 116 
66°3 029143 nn 30] 
035042 312 
stst 72'8 035080 035037 303 
| 0'34997 107 
742 036268 036328 224 
843 8424 Ag 
„ NEN | 045706 316 
ar 850 0'45572 045670 109 
S88 925 052146 051040 3404 
Ss 948 054669 0'54452 208 
ER RPER: 055778 316 
stst 97 (’55819 055733 109 
1077 065202 064900 420 
110°4 067443 067432 228 
N 071254 3433 
Ss 114°5 070752 071254 503 
| 071258 3512 
120'6 075481 075268 4124 
Ss 1293 0'81696 081738 336 
Ss 1430 143°06 ly 
1492 092974 93392 108 
sin? 4 003245 (h? {- 000648 - 12 FeK 


sin?+ = 002659 'h? + k2) -+ 0'00531 - 1? Fek 










Film Nr. 989, 


23 Kilovolt, 16 Milliamp. 3'/, Stunden belis 


AgJO, ohne 


Birckenba« 


Ag. 


Friedri 






Tabelle 2. 


2 Stunden 


gepulvert 


:htet. 


Kan era 


Fe-Strah 
14, Dur 

































"70655 





. cr’q \ : i ha 1 IerE , > ır ' 
messer 573 mm. Gelatinestäbchen, innerer Durchmesser s= 08 
Intensität a sin? 3 sin» 9 
Jreobachtet eefunder rer 1 
- 4 
1x7* - - VU0r458 i 
s 321 0,34 007487 re 
nr UUi442 i 
5 0177 1 
stst 4 (32 HOO8?2 i s 
= ” VOUS? | y 
SR 378 031 (10332 (10368 00 
SEE8 386 030 010761 010626 2 
S 426 IV» (13030 129-0 2) 
P u 016858 114 
RK INS 0'25 016908 Any 
{ 
- 1 1 
SR 322 024 019189 0" 204 
SSR An3 022 0'213 0: 2921 
sts 80 2] 023 (0° 204 
("* 114 
RAR re (Y > () j 2 
- 6 () U 
S 616 20 (2 v 221 
vr 12 
S 692 (194 (2SSSH ()' 30 
(vr 107 
ATS HA’ () 19 ( 436] N 2224 
; 0 11 
stst 66h’3 018 297: ) . 
U) t { 
0/3504: 
ststst 729 (16 035164 (035037 
(34997 (0 
344 f 
st 143 016 (036335 36328 224 
SEE S00 015 0'41196 041472 VOOS 
SEE 322 015 043092 (42833 ,2 
SEA8 3349 014 0’44568 044620 ION 
. 0'45706 314 
AT“: Rn" (1 45859 er 
8 824 14 +0 0'45670 109 
SER 6 (13 (52165 (051040 404 
- . - 054452 208 
s 950 012 054255 » . 
VDZ1IN ı 2 
(55778 14 
um ; em ) Bee s 
tat 0967 (12 (59131 29155 i 
WEHRRT 228 
m HDS478 41; 
SEHE 99:4 012 038063 = 44 ö 
. 058418 1-1 
(61002 532 
in 103°1 012 061230 060997 113 
| (V’H0357 ; { 
ü = IH22S8 404 
104°4 012 062333 0520 2. 
0’61676 423% 
R 1078 011 065202 64900 4 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 











it 4 : sin?» sin? 4 
tet refunden berechnet 
n. e map | 071365 1; 
115'4 011 071367 en - : 
071230 1-1-10 
120°5 011 075302 (75268 124 
1260 011 079320 7 
1295 011 (81738 27 
133 
1384 011 (87334 30 
VE? 51: 
1496 011 093080 093392 108 
sin? 4 003245 A VOOS4S Fek 
sın? 4 (2659 () ‚2: 


Nach Tabelle 1 berechnen sich die Gitterkonstanten des Silbeı 


iodats aus den «-Linien zu: a,=5368+002 A}, «,=12'013 
003AÄA und - 2238. 

\us den /-Linien erhält maı a=5 375-0 05A, ı 2028 
'Ä1lA und 2'238. 

\us den Angaben RAMMELSBERGS?) ergibt sich für der Wert 


633. Bezogen auf die röntgenographisch richtige Aufstellung ist 


1 
v2 
hältnis liegt also um 0'048 höher. eine Abweichung. die sicher auf 


1'585 Das von RAMMELSBERG festgestellte Achseı 


veringere Genauiekeit der goniometrischen Messungen an sehı 
ıen Kristallen zurückzuführen ist. 

Herr Dr. GOUBEAU vom Chemischen Institut der Bergakademie 
ısthal fand auf pyknometrischem Wege unter Arbeiten in 
uum mit Tetrachlorkohlenstoffüllung die Dichte des AgJO, zu 


4 und 560. Im Mittel ist also s=5'57 anzunehmen. Demzufolge 


lie Molekülzahl in der Elementarzelle 


Die Fehlerberechnunge nach W. WERENSKIOLD (Z. Krist. 30, 437. 1912 
\ 
Anwendung der Gavssschen Methode der Fehlerauadrat: / 

- n | 
fferenz vom Mittelwert; » Anzahl der Messungen oibt zu niedrige Werts 
refundenen mittleren Fehler, im vorliegenden Falle 00075 für 
7 für c,(e), 00244 für a,(?%), 0055 für c,(/ wurden desh 


ıach oben ıheerundet L AMMELSBI 0. P Anı 134 IN RER 
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Volumen der Zelle - Dichte 
Molekulargewicht - 1'166 
346'16 - 5'57 = f 
n s r 3 »8Ss48, 
298°812 . 1'661 2 
Bei 4 Molekülen in der Elementarzelle vom Volumen 346 


errechnet sich das Molekularvolumen zu 
Mol.-Vol. Ss654 A° 
und die röntgenographische Dichte zu 


t - 208812 - 1’661 
346 - 16 


> 7352 oder rund 574 
d.h. um 0°17 höher als die pyknometrisch ermittelte. 

Film Nr. 989 (49J0, ohne Ag) wurde benutzt. um die |] 
dices aller Reflexe und deren relative Intensitäten uı 
geschwächt durch die bei Aufnahme Nr. 990 beigegebene Eichsuh 
stanz festzustellen. Die erforderliche Divergenzkorrektur wurde au 
der Tabelle 1 in der Weise gewonnen, dass für die stärkeren «-Reflex 
(103), (112), (204), (224), (228), (424) und (336) unter Ve 
wendung der Faktoren g=0'03245 und r = 000648 für die gefunden: 
12'013 die theor: 


tische Grösse der zugehörigen 2d ermittelt und die Differenzen 


Mittelwerte der Gitterkonstanten a,=5368 und ec, 


zwischen 2d—s, u und 24. Du ‚ „. gebildet 


gemessen ım im nne 


wurden (vgl. Tabelle 3) 


Tabelle 3. 








2.1 berechnet 2d—s gefunden 
Indices aus Film mit 49_ im Film ohne Ag 
Nr gay) Nr. 989 

103 3507 nr 0'33 
112 3508 304 0'32 
204 5779 580 021 
224 7413 743 017 
228 11040 1105 010 
424 120°36 120°5 014 
336 129°40 1295 010 


Aus A und 2d—s konnte alsdann die Korrektı 


kurve konstruiert werden, nach welcher die Divergenzkorrektur vi 
034mm bei 2d—s—32'1 stetig abfällt bis auf 011mm 


gemessen im Film ohne Ag 


Die Auswertung des Films ohne Eichsubstanz ist in Tabelle 


wiedergegeben. Die Linienzahl ist natürlich vollständiger als in 1 





M 





3} 


ssen und ganzen Übereinstimmung wahrnehmen 


r 


ungen 
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I. bei der besonders die Koinzidenzen mit Ag-Linien und schwä 


Reflexe noch fehlten. Die Indicessumme Ah-+k%k +1! aller. wie 


restlos tetragonal indizierbarer Reflexe nimmt dabei immeı 


Wert einer geraden Zahl an. Es liegt mithin ein körperzen 


es tetraronales Gitter vor, welches ausserdem innen 


ert positiv ist, weil ce >a gefunden wurde. 
Diese röntgenographischen Daten weisen darauf hin, dass AgJO, 


tterbau mit den Vertretern des Scheelittypus übereinstimmen 
} 


denn der ebenfalls optisch positive Scheelit CaWO, besitzt au« 
tragonales, innenzentriert positives Gitter). 


Ks lage daher nahe, die Intensitäten der beobachteten Reflexe des 


mit entsprechenden Linien von Vertretern des Scheelittypus 
rgleichen, der durch R. G. Dickinson!), L.VEGARD?), T. BARTH 


KIRKPATRICK und R. G. DicKkInson*#), E. HyLLErAAS?), L. Vı 


‚und A. REersum®) und E. K. Broc#?) in vorzüglicher Weise er 


ht ıst 
dieselbe Struktur vorlieet, müsste man im 


Wenn tatsächlich 
besonders hei Ver 


deren Atome im Streuvermögen dem Streuvermögen der 
Voraussaeen kanı 


ler Nähe 


ıe des AgyJ/O, nahestehen oder gleichkommen 
es von SrMo0,, da im periodischen System Sr (38) in « 
14 (47) und Mo (42) in der Nähe von .J (53) liegt 

In der Tat zeigt denn auch Tabelle 4 in den Intensitäten zwi 
n AgJO, und den Vertretern der Scheelitgruppe 
SrMo0,. 


allge 


n relativ gute Übereinstimmung, namentlich mit 


schen AgJO, und C(aWO, bzw. SrMo0, besteht also ohne Zweifel 


orphie, so dass man AgJO, wie Scheelit und SrMo0O, in di 


meruppe €‘, einordnen kann 


R. G. DicKınson, The Urvstal Structure of Wulfenite and Scheelite (J. Aı 
Soc. 42, 85. 1920). 2) L. VEGARD, Results of erystal analysis space 


ınd atomic dimensions (Norske Vid. Akad. Skr. (1) 1925, Nr. 11, 8. 28 


BARTH, The structure of synthetic, metamiet and recrystallized Fergusonit« 


rske Geol. Tidsskr. 9, 27. 1926) +) R. G. Dickınson und L. M. KıRKPATRIcK, 
rystal structure of sodium perjodat« J. Am. chem. Soc. 48, 2331. 1926 
HYLLERAAS, Die Atomanordnung in den tetragonalen Kristallen von AJs(,. 
ummetaperjodat (Z. Physik 39, 308. 1926). 6) L. VEGARD und A. Rersum, 


uber 


rske Vid. Akad. Skr. (1) 1927. Nr. 2) ’) E.K. BrocH, Untersuchunger 
stallstrukturen des Wolframittvpus und des Scheelittypus (Norske Vid. Akad 


1) 1929, Nr. 8) 
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Tabelle 4. 
Intensität der Reflexionslinien des Silberperjodats 


Vereleich zu anderen Vertretern des Scheelittypı 





Beobachtete Intensitäten 


SrMoG; CdMo(% SrW(, KRe'; Cal 
14J0; nach nach nacl nach na« 

BrocH ! BrocH ! BROCH BROoCcH BRO 
Fe- UU (NH { W- (u { 


Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung Stral 





101 n 

101 sts N 
103 S 
3112 a ” > 

103 stats R 
112 Bu DEREN Bonn BusEn 

004 Ss m S n N g 
200 SEF8 

200 S st N st ' m 
211 S$ 

114 Be .. u 
3204 Ss S8 N N 88 88 
105 SR8 
3220 SS SEE ATS Ras 
213 N 8 
204 stst ststst stst ststst stst stst 
3116 Ss Sg SER 

301 gg 

220 st st m g st RS 
3312 8 

3303 ei m m 8 Be 
107 
224 E88 

01 atet \ stst ag S8 
116 . | sts stst st sts 
215 Ss S m 
+) 

+ | atatat ststst Bistst ststst I stst 
107 || 

224 st stst ua st st - 
008 SSER 388 Ss 
3231 SSSS , ss S 
3208 SSSS | SSS 

305 m S8 8 N 
3316 | | s s 

Bi: ET A 
3404 SE8 

323 g 
217 st - 
400 Sg Ss 8 88 88 


!) E.K. BrocH, Untersuchungen über Kristallstrukturen des Wolframittyj 
und des Scheelittypus (Norske Vid. Akad. Skr. (1) 1929, Nr.8, 8. 37 ff.). 2) 5.1 
BrochH, Die Kristallstruktur von Kaliumperrhenat (Z. physikal. Ch. (B) 6, 22ff. 192 
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[abelle 4 (Fortsetzung). 
Beobaechtete Intensitäten 
SrMoO; CdMoO; SrWO; KReO; CaWo; 
AyJ0; nach nach nach nach nacl 
BrRocH! BRocH! BROCH BROCH BRocI 
Fe- Uu- (u- (u- Cu Cu 
Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung Strahlun 
N st ststst st m ststst 
6 ' st ststst stst > ststst 
) Stu sts Ay 
RR 
10) DISS 
5 _ Sa 
, y 
- | nl } 
19 | S S 
+ 10) { Ill | y 
07 | 1 
124 u 5 
+04 st m Ss 
120 st st N st N 
”» 1 st 
st 
‚5 
1533 
3 SS SSH 888 
) | 
. | 
5 Y un 
115 
1. 10 ee m S g 
124 stst stst stst stst m 
1 10 SSÄAS 
6b 8 m st & ] 
133 
03 ststst stst 8 stst R 
12 || S 
128 
u, 1l 
117 
08 m ın m m 
l 10 st st st 
128 stst stst st 


\nalog ergibt sich dann folgende Anordnung der Atome?°): 


t Ag-Atome in 


(073) (0:3) Bis) Bi) 
t.J-Atome in FETTE WET 
3) Wi Bir ki 
E. K. BRocH, Untersuchungen über Kristallstrukturen des Wolframittypus 
des Scheelittypus (Norske Vid. Akad. Skr. (1), 1929, Nr. 8, S. 37 ff.). 2) E.K. 
'CH, Die Kristallstruktur von Kaliumperrhenat (Z. physikal. Ch. (B) 6, 22ff. 
129). )) Nach den Angaben von L. M. KırKkrAartrkıck und R. G. DicKinson, 
\m. chem. Soc. 48, 2331. 1926. 
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16 O-Atome in 


(x, %, 2) ( Y j %,, +2) (! r.y.! ‚G=-9:7 r, ! ) (x, ? 
1 1 2 1 7 1 = 1 1 2 1 1 
(4 Y 1 { fi ) (3 4,5 71 > 2) (7 [71 i 1 : 2) (3 zu „ 
1 . 1 1 3 1 s 
(5 Y,3 l r 2) (2 a Y, 2) (4 Y,7 r - (3 et.U 
} 1 3 . 3 1 
(4 Y,3 L,; 2) (X, Y, ) F Y.; L, 3 


Zusammenfassung. 

Es wird die Reindarstellung des AgJO, nach zwei neuen Meth« 
und seine Analyse beschrieben. 

Das reine AgJO, bildete gut entwickelte tetragonale bipyramid 
scheelitähnliche, hellgelbe Kristalle von maximal 0'15 mm, dw 
schnittlich 0°05 bis 008 mm Grösse, die sich unter dem Mikros 
als optisch einachsig positiv erwiesen. Nach dem DEBYE-SCHERR!I 
Verfahren wurde die Kristallstruktur des AgJO, ermittelt (Tabell 
bis 3) und Isomorphie durch Vergleich der Intensitäten (Tabelle 4 
mit den tetragonalen Kristallarten des Scheelittypus festgestellt. AyJV 
gehört also der Raumgruppe C', an. 

Die Gitterdimensionen sind: 


53635+002ÄA. ec 12013+003 A. 2'238. 


a 0 q 


0 
Entsprechend der pyknometrisch gefundenen mittleren Dicht 
von 557 sind 4 Moleküle in der Elementarzelle vereinigt. Röntgen: 


graphisch erhält man mithin die Dichte s=5'74. 


Die röntgenographischen Untersuchungen zu vorliegender Arb« 
wurden mit den Mitteln und Einrichtungen des Göttinger Mineralog 
schen Instituts unter Leitung des Herrn Prof. Dr. Dr. h. ce. V.M. Gorni 


SCHMIDT durchgeführt. dem wir hierfür bestens danken. 


Clausthal, im Dezember 1931. 
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Photodichroismus und Photoanisotropie. \X1. 
Die Entstehung photodichroitischer Spiegel. 
Von 
Fritz Weigert und Fritz Stiebel. 
Mit 7 Figuren im Text.) 
Eingersangen am 10. 1. 32 
Nach der Belichtung kornloser LIPPMANN-Platten mit rotem | S 
Silber bei der Entwicklung in stark spiegelnder Form ab. Grünes uı 
Licht bewirkt viel geringere Spiegeleffekte. Nach Erregur Emuls 
risiertem Licht zeigen die Spiegel Photodichroismus und Ph« ref 
Die Spiegelaktivität im roten Licht ist auf eine zanz dünne, leicht abwischbar 
)berflächenschicht der Emulsion beschränkt, die ein ganz anderes Empfindlichkeits 
ktrum hat als das Innere der Schicht Es liert hier ein neneı hotorraphisel 
ekt voı 
Wir erinnern an unsere früheren Mitteilungen, in denen wir ge 


zeigt haben, dass sich in feinkörnigen, transparenten, photographischeı 


Schiehten nach Exposition mit polarisiertem Licht bei der Entwick 


dichroitisches Silber 


ausscheidet!!). 


Wir 


scheinung als ..induzierten Photodichroismus‘ 
hung dieser Effekte an einer Gaslichtplatte des Handels hat ergeben 


ıss die in dieser 


welche die 


uns 


bes« ınders 


Emulsion noch 


vorhandenen feinen 


interessierenden 


bezeichneten diese 


Vorgänge 


Körner umgibt. etwas stören. 


Wii 


E 


Die eingehende Unteı 


in 


deı Mizellarhüll 


suchten 


des 


11 


Kristallkörneı 


geeieneteres Material für die weiteren Versuche und präparierten uns 


cornlose‘“ 


LIPPMANN-Emulsionen, da 


wir aus früheren 


ıssten, dass auch sie photodichroitische Effekte zeigten ?) 


Erfahrungeı 


Wir 


ıren uns von vornherein darüber klar. dass wir durch den UÜbergan 


n einer maschinell hergestellten Handelsplatte zu einer Laborato 





mspräparation den grossen Vorteil aufgeben mussten, ein grösseres 
sleichmässiges Versuchsmaterial in den Händen zu haben, und dass 
den weiteren Versuchen mit Überraschungen zu rechnen war. 
Eine solche unerwartete Erscheinung trat auch gleich im Anfang 
{, als wir unsere erste Präparation nach dem Rezept von LEHMANN 
2. physikal. Ch. (B) 4, 83. 1929) und die folgenden Mitt 


13, 285. 1931 


III. Mitteilung 
en. Literatur bei F. WEIGERT und F. STIEBEL, Z. physikal. Ch. (B 
Z. wiss, Phot. 30, 95. 177. 1931 2) III. Mitteilung, S. 86, 106 Zit 


E..J. Warr, Hays Handb. d. wiss. u. angew. Phot. 8, 223. 1929 















Fritz Weigert und Fritz Stiebel 


114 





als reine Bromsilber-Gelatineemulsion mit geringem UÜberschus 


Bromkalium durehführten. In der Zwischenzeit konnte der eine 
uns in Gemeinschaft mit Herrn EBERIUS die Versuchsbedingu 
genauer festlegen, unter denen die im folgenden zu beschreibeı 
neuen Effekte auftreten. Hierüber soll gleichzeitig an anderer Si 


berichtet werden!). 


Wir untersuchten unsere LIPPMANN-Schichten in der f len ind erten P 
lichroismus üblichen Art. Polarisiert Dopp« felder wurden mit verschieden: 
sungszeiten und Farben exponiert und mit einem verdünnten chemis 
phenvlendiamin-Entwickler heı er r Als Farl ’ u 
üher beschriebene rot ri nd b e ]J ’ D) Q R 
nıcht ıibervreıler 

Di I I Klung n Ssste rhel nyeı & 
ıntersuchten Imperial-Gaslisht-Plates, b« € schor \ 
ichteten Felder erschienen und nach 8 Minuten so st a Se 
kaum noch eine optische Untersuchung möglich war Bei den Lıprpmann-P 
kamen die mit grünem und blauem Licht exponierten Felder ı ‘ ; Mir 
sanz langsam heraus, die rot exponierten aber erst nac] ‚Stunde. Nach 30 Mur 
wurde die Entwieklunge unterbrochen und nach kurzem Abspülen mit destilliert 


Wasser in neutralem Fixierbad fixiert 


Das Aussehen der feuchten Platten war in den Rotfeldern gan 
charakteristisch verschieden von den Blaufeldern. Die Grünfeldeı 
nehmen eine Zwischenstellung ein. Während das Entwicklungssilbeı 
im Grün und Blau in der Aufsicht und Durchsicht eine bräunlich: 
Färbung hatte, erschienen die Rotfelder in der Aufsicht bläulich-weiss 
und in der Durchsicht rötlich. Nach dem Trocknen wurden die kurz 
wellig belichteten Felder nur etwas dunkler, die Grünfelder zeigte: 
aber schwache Spiegelreflexion, die in den Rotfeldern von der Gelatin: 
und Glasseite in sehr starken hellen Spiegelglanz überging. In deı 
Durchsicht waren die Rotfelder jetzt rotgelb. Da die rot erregte: 
auch dichroitisch waren, liegen hier photodichroitische Spiegt 
mit ganz ähnlichen optischen Eigenschaften vor, wie sie z. B. vor 
den Kunprschen Spiegeln schon lange bekannt sind). 

Die Unterschiede in den spiegelnden Eigenschaften bei Erregung 


schiedenen Farben lassen sich in einer photographischen Abbildung nicht wie 


seben, da ja bekanntlich Spiegelwirkungen, und allgemein ein Glanz-Eindruck, 


1) Koll. Z. 58, Heft 2. 1932 2) Rezept: Z. wiss. Phot. 30, 97. 19 

Spektrogramm: Z. physikal. Ch. (B) 13, 288. 1931 t) A. Kunpr, Wied. Aı 

27,59. 1886. Weitere Literatur bei F. Braun, Ann. Physik 16, 1. 1905. F. Kin 
\nn. Physik 16, 308. 1905. H. Rumrert, Ann. Physik 28, 621. 1909. Vgl. we 


FROMMER und H. ZocHkr, Z. Elektrochem. 37. 571. 1931 mit Liter 


N. COoPER, L 


















Photodichroismus und Photoaniso 


kularer ste reoskopise her Beobachtun 


erkannt wird. Wir können aber einen Spieg 


N 


ler Weise durchführten 


f 


xponierten auf einen Plattenstreifen 7 Fel 


n seiner chaıl 

















lieser Toluolküvette mit dem schräg stehenden Streifeı 


nen solchen Streifen stellten wir in einem H 
tischen Küvette mit ebenen Wänden auf. die 
nen an den Glas- und Gelatineoberflächen de 


r Streifer 





Dieselbe Küvette von oben aufgenommen. 


Das Starke 


einfallende Licht wird an den drei spiegelnden Rotfeldern n 


erzeugt in der umgebenden Mastixsuspensi 


| wiedergegeben, in der die annähernd glei 


cennen Ist, von denen 1. 4 und 7 ı t,2 und 6 erün 


enn wir jetzt die Küvette von der einen Seit 


ogenlampenlicht bestrahlen, reflektieren ı 


velnd Man erkennt die starke 


k 


ur 


) Ireı Ty 


ınd 3 und } 


mıt staı 


las 1., 4 
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die Küvette, in einer grösseren, mit verdünnter Mastixsuspensior gefüllten 








n 


stehend, von oben darstellt Die drei nach links vespiegelten ‚arallelen Stı 
} 


sind an ihrem Tyxpaur-Effekt kenntlich. ebenso im durchfallenden Licht 


Schattenwirkung aller 7 Felder. 





Fig. 3. Toluolküvette wie in Fig. 1 bei seitlicher Beleuchtung. Die Schlaı 
uf der rechten Wand wird von r-Feldern stark. von g-Feldern schwach. 


b»-Feldern ır nicht espiegelt 


Die viel schwächere Spiegelwirkung der grün erregten Felder 2 und 6 


nicht zur Erzeugung eines deutlichen TyvpvauLr-Effekts. Man erkennt sie 


Fir. 3. in der die Küvette noch einmal wie bei Fig. I. aber mit rechts seitli 





Fig. 4. Anordnung zur Messung der Spiegelung. Die mit bezeichneter 


ruf dem mittleren Rotfeld und auf dem Keil sind gleich geschwärzt 


rwufgebrachte weisse undurchsichtige Schlangenlinie wird im l.. 4. und 
rerten Feld stark, im 2. und 6. grün erregeten schwach, aber deutlich, in 


5. blau erregten dagregen gar nicht gespiegelt. 


Dieselbe Versuchsanordnung kann auch dazu dienen, den Anteil 


spiegelten Lichtes zu messen. Man sieht in Fig. 4 die Benzolküvette mit se 


estellter Milchglaslampe photographiert ist. Die auf der rechten Küvett« 


tg 





* 





D 


ANN Emulsionen velege ıtlich beobachtet « 


Photodiehroismus und Photoanisotropie. XI 117 


tune noch einmal abgebildet In dem Halter für den Streifen befand sie] 
ıusserdem noch ein Streifen eines guten Silberspiegels, der fast das g f 
ıffallende Licht regelmässig spiegelte, und eın diffus reflektierender M \ 
fer Mit einem geeichten GOLDBERG-Keil, der vor diesen beiden ! 1 
erenden Teststreifen auf der Vorderwand der Küvette befestigt l ) 
KkKvewortene Lieht in bekannter Weise veschwächt Dureh Sel il Ing 
en auf dem photographischen Negativ konnte dann festgestellt werd« 
Keilschwächung das vom Silberspiegel reflektierte Licht dieselb« 
he Schwärzung hervorrief. wie das von den rot errerten photograp! 
eflektierte Durch Vergleich der vom Keil geschwächten diffu Refl 
helasplatte konnte auch die diffuse Reflexion der blau erreg J 
erdeı Wir interessierten uns bei dieser mehr provisorischen \V« 
x amı meisten für die an den Feldern l. 4 und 7 ı rten ] 
eine Reflexion von etwa 35 
|) ıch Extinktionsmessungen die Schwächu n hfallendı 
o, erkennen wir, dass das nach Erregung mit rotem L 
n recht gut spiegelnder Form abgeschieden wur as Eı k US 
KErrerunge mit deı nderen kürzerwelligen Farbeı 
hafteı 


de] 


Man kann also in den hier beschriebenen Versuchen nach 


twieklung auf der Platte erkennen. mit welcher Farbe das latente 


Id erzeugt war, eine Möglichkeit. die früher als eine ..Farbentüchtig 


i 


t" einer photographischen Platte bezeichnet wurde’ Während 
früheren Versuchen die Farbentüchtiekeit nur durch 
e trat 


hei den 
ıntitative Messung des induzierten Photodiehroismus zutag 


kennen wir sie hier unmittelbar an den spiegelnden Eigenschaften 


Verwendung von polarisiertem Licht ist also nicht erforderlich 


ersten Andeutungen einer solehen ..Farbentüchtiekeit‘ wurden 


hon vor 3 Jahren bei der physikalischen Entwicklung von Liırr 


Bei deı chemis: hen Ent 
klung treten sie in einer für genauere Untersuchungen reineren 
rm auf. 

Die quantitative Untersuchung der Extinktion und des Photo 
hroismus der rot, grün und blau polarisiert erregten Felder erfolgte 


der üblichen Weise?) mit einem Rotfilter, zunächst im trockenen 


ıstand. Hierzu wurden drei Plattenstreifen mit 9 Feldern geometrisch 


Verhältnis 1:2 ansteigenden Belichtungszeiten exponiert (Fig. 5 


ch hier mussten wir wie früher*) das blaue Lieht durch ein Grau 
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filter stark (auf den 250sten Teil) schwächen, um im aufsteigen 
Teil der Schwärzungskurve zu bleiben. Dass dies erreicht war, g 


aus der Fig. 5 und Fig. 6 hervor. in der die Ausmessungen 





Yu 7%" g" 











. Sa > 


: = = _ _ - s 
Seh ne r 
ep ER. id 

















E 7" Er 15 er vu 
Fig. 5 rei Plattenstreifen in rotem, grünem und blauem Licht mit geometri 
steirenden Zeiten exponiert. Die Belichtung für rotes Licht variierte vor u 
kunde bis 64 Minuten, also etwa im Verhältnis 1:60000; für grünes und blaues I]; 


nur von I Sekunde bis 4 Minuten, im Verhältnis 1:240 


Fire. 5 dargestellt sind. Man erkennt aber auch. dass die Schwär- 
zuneskurve für rotes Errerungslicht einen ganz anderen Habitus hat 
als für die kurzwelliseen Farben. Während die Kurven für diese deı 


normalen Verlauf zeisen, hat die Schwärzungeskurve für Rot nael 





einem ansteieenden Anfanesteil bei ganz kurzen Belichtungszeiten üb 
ein erosses Intervall einen eleichmässigen, fast horizontalen Verlaı 
und fängt bei 4 Minuten noch ein zweites Mal an deutlich anzusteig: 


1 


Die in diesem zweiten Anstieg lievenden Felder verlieren von d« 
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ende: seite aus zunehmend ihren Spiegelglanz, während er von deı 
g ( tineschichtseite aus noch stark erhalten bleibt. 
Die photodichroitischen Effekte waren nur im Rot und Grün 
lich messbar, und sind in der Tabelle zusammengestellt. Der Di- 
smus für Rot ist positiv, d.h. das Licht wird in der Schwingungs 
tung, in der der elektrische Vektor bei der Erregung eingewirkt 
stärker absorbiert als in der entgegengesetzten. (Wir weisen 
f hin, dass wir hier zum erstenmal in dieser Serie von Mit 
ngen eine neue, und zwar umgekehrte Vorzeichengebung für den 
todiehroismus einführen, die wir in der nächsten Abhandlung be 
nden werden.) Das jetzige positive Vorzeichen entspricht also 
früher regelmässig für Rot gefundenen negativen, so dass sich 
dieser Beziehung die LirprmAnn - Platten nicht von den Gaslicht 
platten unterscheiden. Wie bei diesen waren auch die grün erregten 
ı Felder nur ganz schwach negativ photodichroitisch. Die Blaufeldeı 
6» ıren nicht messbar. 
I. 
Photodiehroismus (Rotfilter) 
wär. j Zustand He 
der 6 f 1 { 15 1’ 4 16 64 ‚ITez 
hat Schicht beit 
deı 
trocken 002 -+0'09 021 023 023 035 OHR 147: 10 
nee feucht + 009 0.17 0.33 057 084 1.16 180:10 
r 2 N 8 15 0 | 2 y |Erres 
7% 
trocken 07 —010 — 024 — 039 - 10 
"| feucht 0.40 








ı 


rschiebt 


Dagegen wurde bei der Untersuchung des Photodichroismus deı 


belichteten Felder im feuchten Zustand der Schicht ein stärkereı 


fekt als im trockenen (Tabelle) beobachtet. Es tritt also die um 


kehrte Veränderung ein, wie wir sie von den älteren Messungen 


primären Photodichroismus der Photochloride und des induzierten 
otodichroismus photographischer Emulsionen gewöhnt sind. Um 


sen Unterschied noch deutlicher zu zeirgen, ist der Diehroismus füı 


rschiedene Messfarben in Fie. 7 graphisch aufgetragen, wie er bei 


teinkörnigen Gaslichtemulsion und der kornlosen LiPrPMANN 
ulsion nach der Entwicklung zefunden wurde. Bei den erste 
\nfeuchteı nacı 





sich das Maximum des Dichroismus beim 
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kurzen Wellenlängen und wird gleichzeitig niedriger. Durch dies: 
schiebung ist die Abschwächung der Effekte für Rot in 


stand erklärt. Bei den LiPpmanN-Schichten ist dagegen die = 


feuchter 


trale Verteilung des induzierten Photodichroismus ganz anders. | 
wollen wir nur auf die Verstärkung der Effekte im Rot beim Anfenc| 

ar hinweisen, wobeı gleichzeitig 
Spiegelung in die vorher erwäl 


feucht diffuse, bläulich-weisse Zerstre:ı 


des Lichtes überging Diese beid 
Kurven sind einer noch nicht 
geschlossenen Untersuchun 
den spektralen Verlauf der ir 
zierten Photoanisotropi: 11 ( 
meinschaft mit den Herren EBERITUs 
und MATULIS entnommen. Sie s 
an Feldern ausgeführt. deren D 
chroismus bei beiden Emulsion: 
ungefähr in derselben Grössenord 


1 
nung lag 


Während der Photodicehroismus 


bis auf die quantitativen Unt 





schiede beiden LirrmAanN-Schicht: 


. analog verläuft wie bei den G 
| fi N \« 1 | 5 ; ; r n 
licehtemulsionen. ist die Erscheinung 
s 2a — gemessener Wink 2,7 
kchromeltı m troekenen und ner „Photodireflexion“aı 
Zustand der Schichteı spiegelnden Oberfläche: der g 
Näheres im Text. trockneten Schichten eine neue F 


scheinung. Sie kommt in eine 
verschiedenen Elliptizität des an den beiden Hälften des Dopp: 
feldes reflektierten Lichtes zum Ausdruck. 

Nach der ersten mehr qualitativen Untersuchung der Phot 
direflexion scheint sie ebenso wie der Photodichroismus sehr komp 
ziert von der Wellenlänge der reflektierten Strahlung. aber ausserd:« 
noch vom Einfallswinkel und vom Azimut der Beobachtungsstrahlung 
zu der Schwingungsrichtung des Lichtes, mit dem die Schicht vorh 
erregt war, abzuhängen. Wir haben bis jetzt maximal einen Unt: 
schied deı Elliptizität des von den beiden Hälften eines Doppeltfeld: 
reflektierten Lichtes gefunden, der einer Drehung des Glimmerkomps 


sators um etwa 4° entsprach 
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Die im vorstehenden kurz beschriebenen Erscheinungen an Liırpr 
x-Schichten erlauben ein weiteres Eindringen in den Mechanismus 
photoanisotropen Effekte des polarisierten Lichtes. Rein phäno 
logisch kann man aus dem Auftreten der verschiedenen optischen 
Eigenschaften des entwickelten Mizellarsilbers je nach der Farbe des 
Lichtes, mit dem das latente Bild entstanden ist, schliessen. dass die 
tempfindlichen Elementarteilchen, in diesem Falle also die ,Ele- 
tarmizellen‘“ je nach ihrem Aufbau nur auf eine bestimmte 
Frequenz ansprechen. Diese Vorstellung wurde schon dazu verwendet 
ge bekannte Eigenschaften der photographischen Schwärzungs 
kurve quantitativ zu behandeln!). 
Wir wollen zum Schluss noch kurz auf eine weitere merkwürdige 
Eigenschaft der kornlosen photographischen Schichten hinweisen: Es 
sich nämlich gezeigt, dass der Silberspiegel der rot erregten Felder 
ıf die äusserste Oberfläche der Gelatineschicht lokalisiert ist, während 
Grün und im Blau das entwickelte Silber das Schicht-Innere erfüllt. 
Die Oberflächenschicht hat also eine eanz andere spek 
le Empfindlichkeitsverteilung als das Innere, und zwaı 
st sıe ausgesprochen rotempfindlich. Die Rotempfindlichkeit de 
neren Teile der Schicht ist so gering. dass sie erst bei sehr langeı 
Expositionszeiten merkbar wird, und der zweite Anstieg der Schwäı 
a bei etwa 4 Minuten in Fig. 6 und die Abschwächung der Spiegelung 
der Glasseite ist hierdurch veranlasst. Die Trennung der veı 
hieden lichtempfindlichen Bestandteile in der Oberfläche und 
Innern der Lıierermann-Emulsion voneinander wird in unmittelbarsteı 
Veise dadurch erreicht, dass man die rotempfindliche Oberflächen 
hicht einfach von der feuchten Gelatine abwischt Die mit Ro 
eichnete Kurve der Fig. 6 stellt die Schwärzungskurve der rot eı 
eten Felder nach dem Abwischen dar und zeigt deutlich die sehr 
ringe Rotempfindlichkeit der inneren Teile der Schicht. Die mit 
Rot‘ bezeichnete Schwärzungeskurve des nicht abgewischten uı 
rünglichen Streifens ist also additiv zusammengesetzt aus der 
Schwärzune der Oberflächenschicht die nach dem ersten Anstieg 
zu den längsten Belichtungszeiten pı ıktisch konstant ist und 
s der Schwärzune im Innern der Schicht Über diese Erschei 
gen soll in der gleichzeitig in der Kolloidzeitschrift erscheinenden 


tteilung mit Herrn EBERIVUS ausführlich berichtet werden. 
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Die Ausbildung der rotempfindlichen Oberflächenschicht ist s: 


stark abhängig von verschiedenen äusseren Faktoren bei der Präpa 


tion der Platten, und die genaue Durchuntersuchung der neuen Effekt: 


muss verschoben werden, bis die sichere Reproduzierbarkeit von 
Platten gleichmässiger Beschaffenheit erreicht ist. Wir haben desh 

nur wenige Versuche über die Wirksamkeit anderer Entwickl 

substanzen als Paraphenylendiamin angestellt und konnten Spieg 

effekte im Rot mehr oder weniger ausgeprägt bei fast allen sulfii 
haltigen organischen Entwicklern in alkalischeır Lösung beobacht: 

Dagegen fehlten die Effekte beim sauren Eisenoxalatentwickler, d 
andererseits zur Ausbildung anomaler und sehr komplizierter phot 
dichroitischer Effekte führte. 


Die Ausführung der Untersuchung wurde durch ein Forschungs 
stipendium an den einen von uns (ST.) ermöglicht, wofür wir der Not 
cemeinschaft der Deutschen Wissenschaft unseren besten Dank aus 


sprechen. 


leipzig, Photochem. Abt. d. Phvsikal.-chem. Instituts d. Universität 
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Die Diffusionsgeschwindigkeit von Kupfer in Gold. 


Kupferdrähte werden elektrolvtisch vergoldet und die Diffus 


les Kupfers im Gold ermittelt, indem röntgenographisch die Aı 


nstanten in der Goldschicht verfolgt wırd 


Vor längerer Zeit hatte ich Versuche unternommen zur Klärung 


Platzwechselmechanismus in Festkörpern, indem ich die Diffusions 
oeschwindiekeit von Gold in dünnsten Silberschichten ermittelte!). Da 


sich bei Verwendung dünner Schichten wegen der geringen notwen 


ven Versuchsdauer Diffusionskonstanten von festen Stoffen 


da sehı 
bequem messen lassen, sollten die Messungen auf andere Metallpaare 


useedehnt werden. Die Diffusionsgeschwindigkeit sollte röntgeno- 


phisch. aus der zeitlichen Änderung der Gitterkonstanten bei deı 


Diffusion bestimmt werden. Die Messungen konnten erst jetzt in 


\ngriff genommen werden, da mir bisher keine Röntgenapparatur zuı 
Verfügung stand. Über die Resultate an dem Metallpaar Gold—Kupfeı 
soll im folgenden berichtet werden. Dieses System wurde als erstes 


ntersucht. da hier eine besonders grosse Differenz in den Gitter- 


nstanten der Komponenten vorhanden ist, was für die Messung 
quemsten ist. 


UI 


Das Prinzip der Messung ist folgendes: Haben wir einen Kupfeı 
ıht, der elektrolytisch mit einer dünnen Goldschicht überzogen ist 
d lassen wir bei höherer Temperatur die beiden Metalle ineinandeı 
ffundieren, so stellt sich die Konzentrationsverteilung von Gold als 
nktion von r (Radius des Drahts. gemessen von der Berührungs- 
Ile Gold—Kupfer nach dem Innern des Drahts), A (Dicke der Gol 


Id- 
hicht). D (Diffusionskonstante in cm? Tag!) und £ (Zeit in Tagen) 
oendermassen dar (Fig. 1) [berechnet nach STEFAN ’?)|. 

Machen wir eine DEBYE-SCHERRER-Aufnahme des Drahts, so b« 


mmen wir im Falle a). wo noch nichts diffundiert ist, die Inteı 


W_ Jos Z. phvsik (1 B) 9. 73. 1930 2) A. Sy B 
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ferenzen des reinen Goldes. neben denen des Kupfers, sofern die 







schicht nieht zu diek oder die Strahlung zu weich ist. Im Fa 


haben wir bereits neben dem reinen Gold sämtliche Mischkı 


ist 


von Gold—Kupfer, deren Gitterkonstanten kontinuierlich von 


Werte des reinen Goldes bis zu dem des Kupfers variieren. F 


wir eine bestimmte Interferenz ins Auge, so werden wir also voı 


Interferenzring des reinen Goldes aus nach der einen Seite hiı 


kontinuierliche Schwärzung erhalten. entsprechend der konti 


lichen Anderung der Gitterkonstanten. Im Falle e) und d) habeı 


gualıtatın dasselbe. nuI dass letzt uch die La N de] Neal wAarz 


—— ’ Pr 
\ 
\ 
—— — kn din Rn TORHER 
® Feng 
\ N 
" N 
N 6, 
7 > — . BEE HRSG u 
Fir 
srenze verschoben ist, da in der obersten Schicht nicht mehı 


Gold. sondern ein Gold—Kupfermischkristall mit geänderter ( 
konstante vorhanden ist. Aus der Verschiebung der Lage der S: 


] 1} 


‚itte 


NW 


zungserenze gegenüber der Lage der ursprünglichen Goldinterfer: 


kann man die Kupferkonzentration in der obersten Schicht 
damit nach Fig. 1. wenn Ah (Schichtdicke) und £ (Versuchsdaue 
kannt sind, die Diffusionskonstante D bestimmen. Voraussetzuı 


der Berechnune der Kurven von Fig. 1 war. dass die Diffu 


konstante überall gleich ist. was bei Fremddiffusion natürlich nu 


erster Näherung erfüllt ist, um so besser, je ähnlicher sich die | 


Metalle sind. Man kann die Voraussetzung besser erfüllen. wenn 


ın Stelle von Kupfer einen kupferarmen Gold—Kupfermischkı 


verwendet. Weiter ist vorausgesetzt. dass Drahtradius (0'2; 


n Dieke der Goldschicht (0'001 bis 001 mı St 


‚ITOSS 0ePOt 
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Bedingung nicht erfüllt, so liesse sich das in der Rechnung 
t berücksichtigen. 
Da nur kleine Änderungen der Gitterkonstanten (geringe Kupfeı 
te in der obersten Schicht) beobachtet werden sollten. so kam 
ler Auswertung der Röntgenaufnahmen praktisch nur die Inteı 
nz der höchsten Ordnung, die auftritt. in Frage. Ich arbeitet« 
Kupfer—A-Strahlung und einer Kamera von 57 mm Durch 
esser. Vermessen wurde die 511-Interferenz, bei der das AÄ_-Dublett 
ennt ist. Infolge der kontinuierlichen Änderung der Gitterkon 
nten in dem Diffusionssystem tritt bei fortschreitender Diffusion 
h der Seite grösserer Reflexionswinkel hin eine kontinuierlich« 
Schwärzung ein: dazu tritt bei sehr dünnen Schichten eventuell noch 
Linienverbreiterung im Laufe der Diffusion. wobei es gleichgültig 
st. ob diese von einer echten Korı 
erkleinerung herrührt, oder nur da 7 
er. dass bei der variablen Zusam \ 
ensetzung des Systems die Be- 
che, innerhalb deren sich die 
Gitterkonstante nicht wesentlich än —_ 
rt. sehr klein sind. Jedenfalls . — 
virken beide Einflüsse em Veı Fig. 
nieren des ursprünglich aufge 
Itenen A, -Dubletts; nun lässt sich der Zeitpunkt, zu dem das 
Dublett gerade nicht mehr getrennt ist, auch ohne Photometriereı 
ht genau bestimmen (z. B. lag er bei einem Versuch zwischen 30 


| 35 Minuten), so dass man, wenn man einmal empirisch festgestellt 


t, bei welchem Wert von und gegebenem A dies eintritt. aucl 
ty Dt 
se Erscheinung zur bequemen und hinreichend genauen Bestimmung 
Diffusionskonstanten benutzen könnte, mit Vorteil besonders bei 
Systemen mit sehr langsamer Diffusion, weil der Zeitpunkt des Ver- 
hmierens schon lange erreicht ist, bevor man eine Linienverschie- 
ng messen kann. In der vorliegenden Untersuchung wurde diese 
\lethode noch nicht benutzt. 
Die Gitterkonstanten von Gold—Kupfermischkristallen veı 
hiedener Konzentration sind bekannt!); da der Zusammenhang 
vischen Goldkonzentration in der obersten Schicht und Diffusions 


nstante nach STEFAN, wie in Fig. 1, berechnet werden kann, so 


1 


C,H. Jomansson und J. 0. LiwpeE, Ann. Phvsik 78, 439. 192 
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kann man sofort die Beziehung zwischen Gitterkonstanten ir 
m h 
obersten Schicht und ‚ oder was für die Auswertung nocl 
ty Dt 
quemer ist, Abnahme des Durchmessers des 511-Interferenzringe: 
. h . 
unsere Kamera und sraphisch darstellen. Dies ist in F 
tyDt 
geschehen. Man sieht aus Fig. 2 auch. dass Fehler in der Vermess 
des Films, auch wenn man, wie es am bequemsten ist, die Diffusion 
bis zu einem ganz geringen Kupfergehalt in der Oberfläche (2 bis ; 
a hi N lässt, entsprech« nd ( ine Abnahme de S Rinedurchm« SSETS 


— 1 bis 3 mm, für die Genauigkeit des Resultats zu vernachläss 


Ausführung der Versuche. 

\usgeglühte Kupferdrähte von 05mm Durchmesser wurd 
elektrolvtisch vergoldet; die Dicke der Goldschicht wurde du 
Wägung auf einer Mikrowaage ermittelt: als brauchbar erwiesen si 
Schichtdicken von etwa 4 bis 12-10”cm. Ein Drahtstück wurd: 
jeweils eine bestimmte Zeit im Vakuum auf die Versuchstemperatu: 


erhitzt, auf 351° und 444° in siedendem Anthracen bzw. Schwefel 


auf höhere Temperaturen in einem Platinofen, dessen Temperatu: 


durch ein Silber-Konstantan- oder Platin-Platinrhodium-Therm:« 


Tabelle 1. Diffusionskonstanten von Kupfeı in Gold 





Anderung 
Versuchs- Dicke h der des Ring- Versuclhıs- 
temperatur Au-Schicht durch- dauer 


in (Grad ( in em messers ! Minuten 


\ufnahm« 


nummer! 


in mm 
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ent gemessen werden konnte Danach wurde 
ahme gemacht, bei der der Draht 


eine Rönteen- 
oedreht wurde. Aus der gı 
senen Abnahme des Durchmessers des 511-Interferenzringes wurde 


h 
h Fig. 2 der zugehörige Wert von entnommen und damit, 
! 


und £ bekannt sind, D ermittelt. Die so gewonnenen Ergebniss: 


in Tabelle 1 zusammengestellt. Fig. 3 zeigt graphisch log D 


en y aufgetragen; der eingezeichneten Geraden entspricht di 
chung 74 


D-91 


()h die Differenzen ın ce N Werten bei oleicheı 


Temperatuı 
chiedener Schichtdicke reell sind 


oder oh St nuı Aurel 


der Bestimmung der Schichtdicke verursacht sind, die ja quadra 


tisch in das Resultat eingeht. lässt sich nicht entscheiden; sind die 


\bweichungen reell, so deuten sie darauf hin, dass unsere Annahm« 
sleicher Diffusionsgeschwindigkeit im 


ganzen System nicht genau 
senug erfüllt ist. 


In Fig. 3 sind jeweils die Mittelwerte einer Schicht 
ngetragen. 

Vor kurzem veröffentlichten EısExn#utT und Kaurr!) Homo 
nisierungsmessungen an dünnen Gold—Kupferschichten, ausgeführt 
ittels Elektronenstrahlinterferenzen ; ihre Methode unterscheidet sich 
cht wesentlich von der von mir verwandten; nur wurde keine Be 


immunge der Diffusionskonstanten aus der Homogenisierungs- 


schwindiekeit versucht. Nimmt man an. um die Versuche von 


O. EısEn#ut und E. Kavpr, Z. Elektrochem. 37, 466. 1931 
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EiSEnHUT und Kaupp annähernd quantitativ auswerten zu kön 
dass im Endpunkt ihrer Versuche noch Konzentrationsunterschied: 


von etwa 5% bestanden haben mögen, so würde dem nach Srrrax 

h 

ein Wert vom etwa 10! entsprechen. Die unter dieser Anna 
4yDt 


berechnete Diffusionskonstante ist in Fig. 3 mit einem Kreuz eiı 
getragen und schliesst sich meinen Messungen befriedigend an. 
Ausserdem ist in letzter Zeit die Diffusion in Gold—Kupf 

legierungen noch von TAaxAKA und MartAano!) durch Leitfähigkeits 
messungen verfolgt worden. Der von ihnen für Gold—Kupfeı 

gegebene Diffusionskoeffizient liegt um etwa drei Zehnerpotenze: 
unter dem von mir gefundenen Wert; da sich dieselbe Abweichung 
der von TANAKA und MATANO gefundenen Grösse im Falle des Systems 
Gold—Silber gegenüber BRAUNES?) und meinen?) Messungen ergibt 
so möchte ich annehmen, dass die Berechnung der Diffusionskonstanteı 


aus der Leitfähiekeitsänderung fehlerhaft ist. 


Die verwandte Röntgenapparatur ist dem Institut von deı 


Hannoverschen Hochschulgemeinschaft zur Verfügung gestellt woı Elk 





den, wofür ihr auch an dieser Stelle gedankt sei. sei 


S, Tanaka und Ü. MarTtano, Mem. Coll. Sc. Kyoto Imp. Univ. 14, 59. 19 
H. Braune, Z. physikal. Ch. 110, 147. 1924 W..Jost, Z. physikal. Ch. (I 


9, 73. 1930 


Hannover, Institut für physikalische Chemie der Technischen Hochsel F' 
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Über die Leitfähigkeit des Schwefelsilbers. 
Von 
W,. Jost. 
(Mit 5 Figuren im Text 


Eingegangen am 12. 12. 31. 


\ı [9,8 wird im gleichen Versuch Leitfähigkeit und Überführungszahl be 
eich- und Wechsel 


ferner wird in einem Versuch die Leitfähigkeit mit G 
semessen, was zu einer Bestätigung der Ergebnisse KLAIBERs und TUBANDN 
REINHOLDs führt, dass nämlich «-49,8 eine extrem hohe elektrolytische Leit 
keit besitzt. Durch Leitfähigkeitsmessungen an Ag5S - Cu,S -Mischkristaller 

| wahrscheinlich gemacht, dass die Kupferionenbeweglichkeit in diesen Misch 
tallen sehr viel kleiner ist als die Silberionenbeweglichkeit; damit scheint ein: 
)eutung der vorhandenen Diskrepanz zwischen Leitfähigkeits- und Diffusions 
essungen möglich. Die Schwierigkeiten einer modellmässigen Deutung hohe: 


nbeweglichkeiten werden diskutiert. 


a«-AgsS ist nach TuBAanpr!) ein rein kationisch leitender feste 
Elektrolyt, Überführungszahl des Kations 1'000. Über die Gröss 
seines Leitvermögens lagen früher widersprechende Angaben vor 
\us der Fremddiffusion von Cu-lonen in Schwefelsilber?) errechnet 
ın eine Leitfähigkeit der Grössenordnung Eins, also von gleicheı 
Grössenordnung wie die anderer gutleitender fester Elektrolyte. Dis 
Unsicherheiten, die bei dieser Berechnung wegen des Unterschieds voı 
Fremddiffusion und Selbstdiffusion auftreten, sollten nach sonstige: 
Erfahrungen keine Unsicherheit in der Grössenordnung des Resultats 
bedingen®). Mit diesem Leitfähigkeitswert stehen aber in auffallen 
lem Widerspruch neuere Messungen von KLAIBER°), die in sehr gut 
reproduzierbarer Weise eine Leitfähigkeit von etwa 500 ergaben. eiı 
Resultat, das mit älteren Messungen BAEDEKERSs®) übereinstimmt 
und neuerdings von TUBANDT und REINHOLD?) bestätigt wurde für 
Schwefelsilber, das frei ist von überschüssigem Schwefel. Diese 


C. TUBANDT, Z. anorg. Ch. 115, 105. 1921. 117, 1,48. 1921. >) W. Hım- 
F, Pogg. Ann. 84, 1. 1851. Urasow, J. Russ. Ges. [chem.] 51, 311. 1919 
I 


H. BRAUNE, Z. Elektrochem. 31, 576. 1925. C. Tuganpt, H. ReiInHoLD un 


Jost, Z. anorg. Ch. 177, 253. 1928. +) C. Tuganpt, H. REINHOLD un 
Jost, Z. physikal. Ch. 129, 69. 1927. ) F. KLAIBErR, Ann. Physik 3, 229 
29, 6) K. BAEDEKER, Ann. Physik 22, 749. 1907. ”), C. TUBANDT un 


H. REINHoLD, Z. Elektrochem. 87, 589. 1931. Z. physikal. Ch., BODENSTEIN-Fest- 
nd, 874. 1931. 


7 


physikal. Chem. Abt.B. Bd. 16, Heft 2 
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Ergebnis ist nicht nur verwunderlich wegen der Diskrepanz mit 
Diffusionsgeschwindigkeit, sondern auch wegen des hohen Abs 
wertes der Leitfähigkeit; sie ist etwa 1000 mal grösser als die g 
tender wässeriger Elektrolyte und ist nicht mehr sehr weit voı 
schlecht leitender Metalle entfernt (Wismut 8000). TuBANDT 
REINHOLD fanden weiter, dass durch Schwefelzusatz die Leitfähig 
des Schwefelsilbers sehr stark sinkt; bei 200° ist sie schwefelfrei 70 
bis 900, mit Schwefel nur noch 30 bis 50. 

Bereitet schon die Erklärung der hohen elektrolytischen | 
fähigkeit von «-AgJ usw. erhebliche Schwierigkeiten, so kann 
beim Ag,S zeigen, dass es mit keinem einfachen klassischen Mod: 
gelingt, ein so hohes Leitvermögen ungezwungen zu deuten. Denke: 
wir an das einfachst mögliche Modell: die Kationen, vollständig fre 
bewegen sich in drei zueinander senkrechten Richtungen mit gleicher 
Geschwindigkeit und mit einer ‚freien Weglänge“ ! gleich dem Gitteı 
abstand. Dann können wir für das Leitvermögen einfach die ent 
sprechende Formel der klassischen Elektronentheorie der Metalle übeı 
nehmen!) und erhalten: 


ne?lu 
” 6kT' 
wo n die Zahl der lonen im Kubikzentimeter, e die Elementarladung 
! den Abstand der Silberionen im Gitter, « die mittlere thermisch. 
Geschwindigkeit, k die BOLTZMANNsche Konstante bedeutet. Das g 
ım Falle des «-Schwefelsilbers 

x m 20 Ohm” !cem 

Dieser Wert ist als oberer Grenzwert zu betrachten, da ı 
natürlich nicht alle Ag-Ionen als frei behandeln darf. Man er! 
übrigens denselben Ausdruck (1) auch als oberen Grenzwert für die 
Leitfähigkeit aus den Theorien von FRENKEL?) und BRAUNBERK?) 
weitert man BRAUNESs#) Ansätze für die Diffusion auf die Leitfähigk: 
so führen sie ebenfalls zu diesem Ausdruck]. nämlich 


1 
{ 


ne®l I - 
6kT ı 
wo U die Schwellenenergie ist, die ein Ion haben muss, um sein 
Platz zu verlassen, r eine Zeit, vergleichbar mit der Dauer einer Gitt« 
schwingung: bei FRENKEL haben diese Grössen eine etwas kom] 
I) Siehe z.B.: Handb.d. Physik 13, 66ff. 1928. 2) J. FRENKEL, Z. Pl 


35, 652. 1926. ) W. BRAUNBEK, Z. Phvsik 44, 684. 1927 ı, H. Bra 
Z. physikal. Ch. 110, 147. 1924 
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ere Bedeutung. Lässt man für die obere Grenze der Leitfähig- 
; 2 I 

die Schwellenenergie nach Null gehen, und bedenkt, dass _ etwa 
I 

h der Molekulargeschwindigkeit, so erhält man wieder (1)!). Tat 

hlich bekommt man natürlich im allgemeinen wegen des Expo 

tialfaktors einen um Grössenordnungen kleineren Wert. Könnte 

so die beobachteten hohen Leitfähigkeiten bei «-Jodsilber usw. 

nfalls noch deuten, so scheint das für einen Wert 700 bei @-Schwefel- 

anz unmöglich; man müsste entweder der freien Weglänge / 


er 0 


unwahrscheinlich hohe Werte zuschreiben (20facher Gitter 
stand, wenn man annimmt, dass alle Kationen gleichzeitig beweg 
sind, andernfalls noch höhere Werte), oder es wäre eventuell 
glich, wenn man für die Leitfähigkeit eine geordnete Bewegung 


r Ionen im Gitter annähme (in dem obigen Ansatz ist ja die Voraus 


setzung einer ungeordneten Bewegung enthalten); beides scheint bei 


ner klassischen Behandlung auszuschliessen. Ob sich etwa bei An 
ıhme eines quantenmechanischen Austauschphänomens diese hohe 
eitfähigkeit deuten liesse, lässt sich vorerst nicht entscheiden [Po 


vyı und SCHMID?) stellten zur Erklärung der athermischen Plasti 
ität von Kristallen eine quantenmechanische Deutung zur Diskus 
on. Die temperaturunabhängige Überwindung eines Potentialbergs 

PoLANYTI und SCHMID heranziehen und die ein Bestehen eineı 
ektrolvtischen Leitfähigkeit bis zu tiefsten Temperaturen erforderte 
teht aber nicht im Einklang mit dem normalerweise beobachtete: 
iponentiellen Abfall der Leitfähigkeit nach tiefen Temperatureı 
Beim «@-AgsS jedoch mit seinem negativen Temperaturkoeffizienten 

Leitfähigkeit könnte vielleicht etwas Ähnliches vorliegen: eine 
iperimentelle Prüfung ist aber nicht möglich. da das «-Schwefel 
her unter 179° nicht beständig ist 

In Anbetracht der theoretischen Schwierigkeiten, die sich eineı 
eutung dieser Verhältnisse entgegenstellen, hielt ich es für wün 
henswert, experimentell zu prüfen, ob sich nicht vielleicht doch eine 
viale Erklärung für die beobachteten Erscheinungen finden liess« 


gleich an der Realität der Ergebnisse von TUBANDT und REINHOLD 


Nach der letzten Formel könnte man, wenn man r sehr klein schät 


tur zw 10° RT erhalten: es dürfte sich klassisch aber kaum begründen 
dass ein Ion während der Dauer einer Gitterschwingung um einen Netz- 
enabstand springt, ausserdem ist nach dem oben gesagten die Rechnung schon 
ı günstig durchgeführt. 2) M. PoLanvıu. E. Schmp, Naturw. 17, 301. 1929, 
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kein Zweifel sein konnte. Übrigens braucht nach den obigen 
führungen wohl kaum noch erwähnt zu werden, dass eine Deı 
der Leitfähigkeits- und Diffusionsverhältnisse beim «-Ag,S durel 
nahme zweier verschiedener Arten beweglicher Ionen erst rech 
grossen Schwierigkeiten führt. Denn die Diskrepanz zwischen | 
fähigkeit und Diffusion lässt sich so kaum beseitigen, da man di 
wegung zweier verschiedener Sorten beweglicher Teilchen nicht 
trennt voneinander behandeln kann; dann aber würden sich 
Annahme eines nur sehr kleinen Bruchteiles extrem schneller Silbe: 
ionen als für die Leitfähigkeit verantwortlich noch viel grösser: 
Schwierigkeiten ergeben als oben diskutiert. Auch TuBAanDT u 
REINHOLD weisen schon darauf hin. dass man dann Silberionenbewes 
lichkeiten hätte, die etwa 100 mal grösser wären als die von Elektrone: 
in metallischem Silber. Über eine Anzahl von Messungen an Schwefel 
silber, teilweise Wiederholungen der TUBANDT-REINHOLDschen Vei 
suche, sowie Messungen an Schwefelsilber-Kupfersulfür-Mischkristalleı 
die ich zur Klärung dieser Fragen unternommen habe, möchte iel 
im folgenden berichten. 

Versuche. 

Wenn eine solche Deutung möglich wäre, dass die hohe Leit 
fähigkeit des «-Schwefelsilbers doch elektronischer Natur wäre, trot 
dem die Überführungsmessungen 100 % ige Silberione: 
wanderung ergaben, so wäre diese nur so möglich 


+ 


Unter den Bedingungen, unter denen die Leit 


metallisch; bei den Überführungsmessungen war: 





jedoch aus irgendeinem bisher unerfindlichen Grund: 


die Bedingungen so, dass das Ag,S elektrolytisch leitet 





vielleicht mit wesentlich geringerer Leitfähigkeit. Wen: 
sich auch kein Argument für das Vorliegen eines so 
Fio. 1 chen Falles auffinden liess, so schien es doch erwünscht 
experimentell eine solche Möglichkeit auszuschliess: 
Dazu wurde Leitfähigkeit und Überführung im selben Versuch 
messen. Das geschah in der folgenden Weise (Fig. 1): Das Versuch: 
svstem wurde in der üblichen Weise nach TUBANDT zusammengebaut 
die Schwefelsilberzylinder kathodenseitig durch Jodsilber geschüt’ 
Um den Schwefelsilberzylinder II wurden zwei Silberdrähte 1 und 
gelegt, zwischen denen durch Kompensation die Potentialdifferenz x: 


messen werden konnte. Die Versuche wurden bei etwa 200° ausgefühı 


fähigkeit gemessen wurde, leitete das Schwefelsilbeı 





nt 





“iO, 
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UÜberführungsmessungen waren dadurch erschwert, dass offenbaı 


den Silbersonden Silber in das Versuchssystem hineinwanderte, 


ss das Gesamtgewicht des Systems während eines Versuchs zu 


als Zwis« 


Metallisches Silber 


wirkt 


in bekannter 


trode. durch Metallfadenbildung 


entsteht 


Weise 


Kurzschluss 


mit 


1 


nen 


deı 


das Silber wird also wie eine Silberanode schliesslich aufgelöst 


die Anodengewichtsabnahme ist um diese Silbermenge geringeı 


Endeffekt stellt sich das so dar, als wäre das Silber anodenseitig 


ıselektrolysiert worden. 


Infolgedessen ist 


bei 


allen 


Versuchen 


Gewichtszunahme des Gesamtsystems und eine Anodenabnahme 


ner als dem Farapayschen Gesetz entsprechend beobachtet woı 
Leitfähigkeits 


Dass dies aber n 


icht auf einer metallischen 


ıponente beruhen kann, sieht man an dem Jodsilberschutzzylinder: 


ei teilweise metallischer Leitung des Schwefelsilbers hätte dieser an 


(Gewicht verlieren müssen. da sich an seiner Grenzfläche gegen Schw« 


felsilber hätte Jod abscheiden u 


nd entweichen 


müssen 


fähigkeitsmessungen sind natürlich nicht sehr genau, da 
Potentiale deı 


Stromstärke von 10 bis maximal 100 Milliamp. nuı 


rössenordnung 1 Millivolt zu kompensieren waren an den Sonden 
Es ergaben sich so 


im a-Schwefelsilber elektrolytische Leitung dieser Grössenordnung 


1 


Y} 


sich in einem Abstand von 29 mm befanden 


tfähiekeiten von etwa 


50 bis 


Damit 


ist 


Die 


bei 


sichergestellt 








Die Versuche lassen erkennen, 


core ben worden sein muss. 


handen ist, eine Leitfähigkeit. die 100mal grösser ist 
Diffusion berechnete. Dass das Leitvermögen noch nicht 
hen von TUuBANDT und REINHOLD beobachteten Wert voı 
Überführungsmessung an Ag 
Vor dem Nach dem Dift 
feren 
Versuch Versuch 
Silberanode 15936 & 15189 00747 
19:5 ] 5’0626 30582 00056 
Ag»S 11 258491 258518 + 0°0027 
AgqJ 42893 
Silberkathode 1'5674 593753 VOSO6 
N I3H20 383662 OV’O030 
“ ) 30° « 
Stromäquivalent: 0'085 g 4 
dass während des Vers hs « n 


lieit 


eınel 


dass 


1 


als die aus 


den 


00 
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angenommen hat, dürfte vielleicht noch durch einen gewissen Geha 
Schwefel!) bedingt sein, der aus den lem dicken Schwefelsilberzylin: 
natürlich viel langsamer herausdiffundieren kann als aus den düı 
von TUBANDT und REINHOLD benutzten Drähten. Einen Versuch geh 
ich in vorstehender Tabelle wieder. 

Von weiteren Versuchen mit absolut schwefelfreiem Ag,S wurd. 
abgesehen, zumal da die Leitfähigkeitsmessungen in dieser An: 
1 12 
| d vielleicht noch erwähnt werden, dass Therı 





potentiale bei den Messungen sorgfältig a 
ı? geschlossen waren. 


Statt dessen führte ich eine Reihe von Veı 





suchen aus, um gleichzeitig die Leitfähigkeit 
mit Gleichstrom und mit Wechselstrom zı 





messen. Da Überführungsversuche immer mit 





Gleichstrom ausgeführt werden müssen, die Leit 








/ fähigkeitsmessungen aber, ausser einer Messung 
von TUBANDT und REINHOLD und meinen obigeı 




















Versuchen, fast ausschliesslich mit Wechselstron 
ausgeführt wurden, war es ja zunächst aucl 
denkbar, dass die Diskrepanzen an der Art deı 
Messung lagen. Meine Versuchsanordnung waı 
folgende (Fig. 2). In ein weites Glasrohr a wareı 
zwei enge U-Rohre b eingeschmolzen, die mit 
aus der Schmelze erstarrtem Jodsilber gefüllt 


waren, in das von innen zwei Platindrähte 





und 2 als Stromzuführungen, von aussen eiı 
1!/, m langer Silberdraht hineinragten. De: 
Silberdraht war auf dem unteren Teil des weiten Rohres, das an zw: 
gegenüberliegenden Seiten mit einer Reihe von Spitzen versehen waı 
aufgewickelt; unmittelbar vor dem Jodsilber waren zwei Platindräht: 
und 4 als Sonden zur Potentialmessung angebracht. Zum Sulfurieren des 
Silberdrahts wurde das ganze System in flüssigen Schwefel gebracht 
Es konnte sodann sowohl im Schwefel als auch in schwefelfreier Atm: 
sphäre gemessen werden, und zwar einerseits mit Wechselstrom übe: 
die Zuleitungen 7 und 2 (der Widerstand der Zuleitungen, einschlies 
lich AgJ, war durch Messung bei unsulfuriertem Silberdraht ermitt« 


I) Siehe Anm. 1 S. 133. 


nung doch nicht sehr genau sind. Es mag 
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len), andererseits mit Gleichstrom, indem Stromstärke im äusseren 


Stromkreis und Potential zwischen den Sonden 3 und £ (durch Kom 


sation) ermittelt wurden. 


Die Ergebnisse stimmen bei Gleich 


und 


Wechselstrom miteinander und mit denen von TUBANDT und REINHOLD 


rein. Z.B. fand ich bei 220° mit Schwefel + 


700 


50. ohne Schwefel 


Es ist also auch hier keinerlei anomales Verhalten aufzufinden. 


Eirgeben sich so also keinerlei Anhaltspunkte dafür, dass die hohe 


ktrolytische Leitfähigkeit des Schwefelsilbers nicht reell sei, so steht 


m doch immer noch die relativ niedrige Diffusions 
seschwindigkeit entgegen; denn es ist äusserst un- 
wahrscheinlich, dass hier die ErinstEeissche Beziehung 
‚wischen Leitfähigkeit und Diffusion nicht gelten soll. 
Der einzige noch verbleibende Ausweg, dass die ge 
fundene Diffusionsgeschwindigkeit der Kupferionen in 
Schwefelsilber viel kleiner sei als die Selbstdiffusions 
veschwindigkeit der Silberionen, war zwar nach Ana 
logieschlüssen aus C’u— Ag-Halogenidsystemen recht 


unwahrscheinlich. Trotzdem hielt ich auch hier eine 


experimentelle Prüfung der Frage für wünschenswert, 
und ich habe zu diesem Zweck Leitfähigkeitsmessungen 
an Ag 


CusS - Mischristallen geringer ('u - Konzen 


tration ausgeführt. Die Diffusionsgeschwindigkeit der 


Cu-lonen in kupferarmen Mischkristallen kann ja nur 


dann annähernd gleich der der Ag-Ionen im 4,8 sein, 
wenn die (’u-Ionenbeweglichkeit im Mischkristall an- 


nähernd gleich der der Ag-lonen im reinen Ag,S ist. 


d.h. im allgemeinen, wenn Leitfähigkeit des Misch 


———f 


Fi > 


kristalls annähernd gleich der des reinen A985 und UÜberführungs 


ıhl des C’u-Ions im Mischkristall annähernd gleich Molenbruch des 


Kupfersulfürs. 


Da bei Ag,S sich kein Unterschied zwischen Gleich- und Wechsel 


trommessungen ergeben hatte, wurde bei den 


AgS — ( UD- Misch 


kristallen auf Messung mit Gleichstrom und Schutz durch Jodsilbeı 


erzichtet. Es wurde in folgender Anordnung gemessen (Fig. 3). 


Zwei 


Platindrähte mit Kupferzuleitungen waren durch ein Glasrohr ge- 


hmolzen:; um das Ende der 


Ig—Cu-Draht gewickelt und angeschweisst. Es 


ıt einem Gehalt von 1, 


ihr Durchmesser betrug durchweg 0'22 mm 


ıng 


die 


Platindrähte wurde der zu 
kamen 


messende 
Ag-Drähte 


5, 10 und 20 Gewichtsproz. (u zur Verwen 


Länge etwa 
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tem. Das Rohr wurde wieder in flüssigen Schwefel gebracht 
Sulfurieren der Drähte, und es konnte sowohl in Schwefel als 
in schwefelfreier Atmosphäre gemessen werden. Hier konnte folg: 


Komplikation auftreten : Beim Sulfurieren der Ag— Cu-Drähte bra 


, a) 99 Gem % Ag: 1Gem % Cu DB) 35 Gen 
® m “ 
_ WE 
ua 
? N SR ® 
” Pr 1 „u on 
. 
Ä m “ 
u} 
. 
{ dad) 4 
„> 
“u 
” 
/ 
/ / 
ö 
/ / 
/ / 
/ / 
/ x 
/ / 
/ / 


7 7 
/ 


Fig. 4. Leitfähigkeit von AgsS—Cu,S-Mischkristallen. 


nicht nur ein Ag, S— (u,S-Mischkristall zu entstehen, sondern es kaı 


sich auch noch C’uS bilden. Da das Kupfersulfür sehr gut metallisc! 


leitet | Leitfähigkeit — 36000, etwa gleich der des Bleies, FISsCHBECK 
so könnte dadurch eine zu grosse Leitfähigkeit gefunden werden. D 
Ergebnisse der Messungen sind in den Fig. 4a, 4b, 4c und 4d 


K. Fıschpeck und O. DoMER, Z. anorg. Ch. 181, 372. 1929 
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mengestellt. Die Resultate stammen aus je mindestens zwei un 
ingigen Messungen. Ohne Schwefel wurde das System immeı 
rere Stunden stehen gelassen, damit man sicher war, dass wirk 
die dem schwefelfreien Zustand entsprechende Leitfähigkeit eı 
ht war. Zur Kontrolle wurde in derselben Anordnung ein Versuch 
reinem Silber gemacht; nachdem es durchsulfuriert war und bei 
eine Leitfähigkeit von 50 bestimmt war, wurde es in $-freie 
Kohlensäureatmosphäre gebracht; innerhalb von 5 Minuten war dann 
hohe Leitfähigkeit von 700 erreicht. Bei einem Kupfergehalt von 
war die Leitfähigkeit ohne Schwefel sehr stark zeitlich schwan 
| (innerhalb etwa +25 %); 


2; und zwar in zwei unabhängigen Ver 
ıen; ein Grund dafür liess sich nicht auffinden. 


Zur Bestimmung der Widerstandskapazität wurde die Dichte deı 
19,5 — ('usS-Mischkristalle gleich der des reinen Schwefelsilbers ange 
ommen; diese Ungenauigkeit dürfte aber gegenüber den anderen 
Fehlerquellen nicht ins Gewicht fallen; schwanken doch auch die Veı 


suchswerte von TUBANDT und REINHOLD um etwa 10%. 


Diskussion der Resultate. 


Die Leitfähigkeit von Schwefelsilber-Kupfersulfür-Mischkristallen 
bei 240° in Abhängigkeit von der Cu,S-Konzentration ist in dem 
folgenden Diagramm (Fig. 5) dargestellt, einmal für das schwefelfreie 
Präparat, das andere Mal bei Gegenwart von Schwefel. Für das 
etztere Diagramm ist 


och foleende Annahme ' 
semacht worden: Die \ 


\ 

nomal grossen Leit \ het 

fähiekeiten bei Misch 

ristallen mit 10 und Ne ertrapolierte Wert mm 


0% Cu und tieferen IK De: 


lemperaturen ist be 


net durch Anwesen 





eit von (uS: es sind 


En . 
her nicht die direkt 
‚e1 240° gemessenen Leit . ze 
higkeiten eingetragen, ' 
R e . er Al, 4.10 
ndern die Werte, die Fig. 5°). Ir | Ä | 
In Fig. 5 ist versehentlich der mittlere Messpunkt der oberen Kurve I! 


Il Gewichtsproz. ( eingetragen ' 
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man bei Extrapolation der bei hohen Temperaturen gemessenen L; 
fähigkeiten (Fig. 4c und 4d) nach tieferen erhält. Diese beiden W: 
können also nur mit Vorbehalt wiedergegeben werden. 

Aus den Diagrammen liest man folgendes ab: Die Leitfähigk: 
wird ohne Schwefel bereits durch geringe, mit Schwefel erst du 
relativ grössere Kupfersulfürbeimengungen beträchtlich herabgeset 
Ist diese Herabsetzung der Leitfähigkeit durch eine Störung 
regelmässigen Gitteranordnung bedingt, so scheinen die Verhältniss: 
recht plausibel; weitere Zusätze wirken um so weniger, je mehr das 
Gitter bereits vorher durch den gleichen oder einen anderen Zusat 
gestört ist. Die Tatsache, dass durch kleine Kupferzusätze die Leit 
fähigkeit bereits stark herabgesetzt ist, dass also die Platzwech«« 
häufigkeit insgesamt stark verringert wird, lässt vermuten, dass eiı 
Platzwechsel zwischen Ag-Ionen viel leichter vorkommt als ein Platz 
wechsel von Silber- mit Kupferionen. Damit würde in Schwefelsilbeı 
Kupfersulfür-Mischkristallen nicht nur absolut die Platzwechselhäufig 
keit geringer sein als in reinem Schwefelsilber, sondern auch noch 
relativ wäre die der Kupferionen kleiner als die der Silberionen. Dass 
in Mischkristallen grosser ('u-Konzentration die Beweglichkeit von 
Kupferionen und Silberionen wieder annähernd gleich werden! 
braucht dem nicht zu widersprechen. Dann ist aber in kupferarmen 
Kupfersulfür-Schwefelsilber-Mischkristallen eine Kupferionendiffusion 
zu erwarten, die viel kleiner ist als die Selbstdiffusion der Ag-Ioneı 
in reinem Schwefelsilber. So liesse sich wenigstens die Diskrepanz 
zwischen Leitfähigkeits- und Diffusionsmessungen beheben, wenn auch 
der hohe Wert der Leitfähigkeit keine Erklärung findet. Die Ergeb- 
nisse KLAIBERS, TUBANDTs und REINHOLDs, sowie meiner Messungen 
kann man vielleicht dahin zusammenfassen, dass die Leitfähigkeit des 
a-Schwefelsilbers durch jede Störung des Gitters herabgesetzt wird 
(im Gegensatz zu allem, was eine Lockerstellentheorie der Leitfähig 
keit behaupten würde), nämlich: 

l. durch Energiezufuhr bei Temperatursteigerung, negativer Ten 
peraturkoeffizient der Leitfähigkeit, im Gegensatz zu allen andereı 
festen Elektrolyten, 


2. durch Schwefelaufnahme., 


1) Nach Tusanprt und REINHOLD; übrigens lassen die Überführungszah 
in A9,S$—(Cu,S-Systemen bei mittleren Konzentrationen erkennen, dass mit ab 
nehmender Cu,S-Konzentration die relative Beweglichkeit der Cu-Ionen (bezog: 
auf die Ag-Ionen) abnimmt, wie es ja auch hier gefordert wird. 
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3. durch Mischkristallbildung mit Kupfersulfür. 
Man würde daraus auf Elektronenleitung!) schliessen, wenn dem 
t die Überführungszahlen entgegenstünden. 
Eine Andeutung dafür, dass die hohen lonenbeweglichkeiten 
ht reell seien, dass also die auftretenden Schwierigkeiten nur schein 
seien, hat sich nicht finden lassen. 
Es ist vielleicht angebracht, an dieser Stelle auf die Beweglich 
keitsverhältnisse der Ionen in festen Verbindungen und die Möglich 
keiten bzw. Schwierigkeiten ihrer Deutung allgemein hinzuweisen. Dem 
ben für ein primitives klassisches Modell berechneten Maximalwert deı 
Leitfähigkeit von etwa 20 Ohm”! cm entspricht eine Ionenbeweglich- 
keit von etwa 10”? cm? Volt”!sec”!. Zum Vergleich sei erwähnt, dass 
die Beweglichkeit der Elektronen im metallischen Silber etwa 10*?, die 
von Ag-Ionen in wässeriger Lösung etwa 5 -10°*cm?Volt”"!sec”! be 
trägt. Die Annahme sehr hoher Ionenbeweglichkeiten führt nicht nuı 
zu Schwierigkeiten der modellmässigen Deutung überhaupt, sondern 
liefert auch im allgemeinen nicht mehr das OHumsche Gesetz ?). Stellt 
man die Leitfähigkeit einer Ionenart in festen Salzen durch eine Ex 
ponentialformel daı l 
„= 4A:.0 
ınd nimmt man an, dass die e-Potenz den Bruchteil der wanderungs- 
fähigen Ionen (die eine gewisse Mindestenergie besitzen sollen) dar- 

Wofür ja auch der Haur-Effekt spricht, KL.\!BEr, loc. eit. 

W.Jost, Z. physikal. Ch. (B) 6, 88. 1929. Es scheint notwendig nochmals 
betonen, dass die bei Annahme sehr grosser Beweglichkeiten sich ergebenden 
weichungen vom ÖOunmschen Gesetz in einer Abnahme der Leitfähigkeit mit 
hsender Feldstärke bestehen müssten, und zwar würde im Grenzfalle hoher Felder 
Strom nicht linear, sondern nur noch mit der Wurzel aus der Feldstärke an 
gen. Unkenntnis offenbar dieser Tatsache führte verschiedentlich zu ganz ab 
sigen Kritiken an meinen Versuchen (Z. physikal. Ch. (B) 6, 210. 1929), z. B. 
h BERAN und QUITTNER, Z. Physik 64, 760. 1930. Abweichungen vom OHM 
en Gesetz in dem hier geforderten Sinne liegen möglicherweise Beobachtunger 

srunde, die Tuganpt und REInHoLD (Z. anorg. Ch. 160, 222. 1927) bei Über- 
rungsmessungen an dem gemischt leitenden ß-Schwefelsilber machten. Si 
bachteten nämlich ein Anwachsen der metallischen Leitungskomponente mit 
hsender Stromdichte, also mit steigender Feldstärke. Falls man annimmt, 
ss für die elektronische Leitfähigkeitskomponente das Onumsche Gesetz gilt, so 
de das also besagen, dass mit steigender Feldstärke der elektrolvtis« h geleitete 
m schwächer ansteigt, als dem ÖOmmschen Gesetz entspricht, und zwar ganz 
eblich schwächer. Natürlich ist diese Deutung vorläufig nur eine Vermutung; 
htig scheinen mir hier wie in anderen Fällen Leitfähigkeitsmessungen an gut 


tenden festen Elektrolyten bei höheren Feldstärken, die ich in Vorbereitung hab« 
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stellt, so ist A bis auf einen Proportionalitätsfaktor = Gesamtzal 





Ionen einer Art > Beweglichkeit Unter dieser Voraussetzung 
rechnete Beweglichkeiten sind in Tabelle 1 zusammengestellt 
Tabelle 1. Ionenbewerlichkeiten in festen Salzen. bereec] 
unter der Annahme. dass die e-Potenzin der Leitfähigke 
formel den Bruchteil der wanderungsfähigen Teil: 
ı 1 oibt 
1a: Kationenbeweglichkeit |, er 





> 10-4 1 10 
u... 1j 
i ++ 10) = 10 
) 1 4 
_ IU L IN 
a 
N j iu 
4 4 
157 j 
4 4 
4 10 


Man sieht aus der Tabelle. dass in einer Reihe von Fällen = 


Werte ergeben, die in der Grössenordnung des modellmässig bere 


neten Maximalwerts liegen («-AgJ. «-CuJ. Na-Ion in NaCl und NaB 
in vielen anderen Fällen aber (AgBr, AgCl, Anionen der Alkaliha 


eenide) ergeben sich Bewerglichkeiten. die um 6 und mehr Zehne: 


potenzen höher liegen als dieser berechnete Grenzwert 
Tabelle 2 zeirt dann zum Vergleich Bewerlichkeiten von Atomeı 
Metallen. berechnet aus gemessenen Diffusionsgeschwindigkeiten; n 
erkennt, dass hier ganz analoge Verhältnisse vorliegen wie bei Salz: 
Modellmässig müsste man zur Deutung so hoher Beweglichkeit: 
10%-fach grössere freie Weglängen annehmen. was erstens ganz 


wahrscheinlich ist. zweitens nicht mehr zum Ounmschen Gesetz führ: 


würde. Nun hat man in allen Fällen. wo die e-Potenz sehr klein gege: 


1 


} 


Eins ist, formal die Möglichkeit, zu sagen, die e-Potenz gibt gar nicht 


allein den Bruchteil der beweglichen Ionen an. sondern in ihr ist no 


eine Temperaturabh inriekeit der Bewerlichkeit enthalten Es wä 
Unter Zugrundelegung n JOFFE angegeber Forı Ur 

Zugrundelerung der von SMEKAL anzerebenen Formel \. JoFFE, Ann. Phyv 

12. 461. 1923. I. FrRenNKI Z. Phvsik 35. 652. 19% EM N} \ P} 


5) 6, 370. 1930 
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elle 2. Beweglichkeiten in Metallen, berechnet unteı 
selben Voraussetzungen wie Tabelle I aus gemessenen 


Diffusionskonstanten. 





Berechnet 





Metallpaar Beweglichkeit 
aus den Messungen von 
1g— Aı 26-10 H. Bravnt 
Y8.10 H. BRAUNE und Verf 
Pb und Au 5 G. v. Hevesyv und W. Sen 
iq 14 
Bi 43.10 
Tı 27.10 
DON . 54-10 
P 11-10 
Iu— Cu 25-10 Vert 


ılso in Wirklichkeit die Zahl der beweglichen Teilchen grösser, ihre 
Beweglichkeit entsprechend kleiner, und formal wäre die Schwierig- 
keit behoben. In Wirklichkeit ist aber diese Deutung nicht so leicht 
lurchzuführen. In der FRENKELschen Theorie der Bewegung im 
/wischengitterraum ist eine entsprechende Aufspaltung der e-Potenz 
rgenommen; es treten darin zwei Energiegrössen auf, Ablösearbeitl, 
ınd Schwellenenergie im Zwischengitterraum U. Aber der Faktor voı 
ler e-Potenz bleibt gegenüber den früheren Betrachtungen ungeändert 
vie schon aus dem auf 8.131 und 132 Gesagten hervorgeht. Die 
nzigen formal möglichen Auswege scheinen mir die folgenden zu sein: 
I. Man kann annehmen, dass etwa das Gewicht der Zwischen 
gitterplätze bzw. das der Leerstellen grösser ist als das der regulären 
Gitterplätze; man bekäme dann dieses Gewicht als Faktor vor die 
Potenz. So dürfte aber nur ein relativ kleiner Zahlenfaktor zu ge 
nnen sein. Auf diese Möglichkeit machte mich Herr Ü. WAGNER 
iimerksam. 
2. Könnte man annehmen, dass die freie Weglänge exponentiell 
n der Temperatur abhängig sei. Denkt man an eine Bewegung im 
/wischengitterraum, so stellt sich die Bahn eines Teilchens ja als eine 
Kolge gleichhoher Potentialberge dar. Hat ein Teilchen die Energie, 
m über einen Potentialberg hinwegzukommen, so könnte es mit dieseı 
inergie auch über beliebig viele Potentialberge hinüberkommen, wenn 
nicht unterwegs Energie an die Nachbaratome abgeben würde. Es 


+ 


also immerhin plausibel, anzunehmen, dass die mittlere freie Weg- 
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länge von der Temperatur abhängt, wenn sich auch eine exponent 





Abhängigkeit nicht näher begründen lässt. Hätte man also für 


freie Weglänge einen Ausdruck f de ', wo d Gitterabstand u 
ein Zahlenfaktor bis zu 10% ist, so träte ein neuer Zahlenfaktor voı 
e-Potenz, wie es den Beobachtungen entspricht. Dabei brauchte 
tatsächliche mittlere freie Weglänge aber gar nicht einmal wesent 
grösser zu sein als bisher, da der Faktor f durch die e-Potenz nah: 
kompensiert sein kann. 

3. Könnte man noch annehmen, dass bei einem Leerstel 
mechanismus!), wo man also im thermischen Gleichgewicht eine 
stimmte Anzahl von freien Plätzen annehmen muss, auf die jew 
ein benachbartes Ion springen kann, nicht einzelne Ionen, sond 
gleichzeitig ganze Ketten von Ionen springen (in anderer Form w 
ein solcher Mechanismus schon vor langeı Zeit von v. HEvEsY ı 
geschlagen); es würde dann die Länge einer solchen Kette als Fakt: 
wufitreten 

Auf keinem der drei Wege scheint es aber denkbar. ungezwung 


einen Zahlenfaktor der Grössenordnung 10% zu erhalteı 


Zusammenfassung. 

Es wurden unter verschiedenen Bedingungen Leitfähigkeit 
messungen an «-A4g,S ausgeführt, die zu einer Bestätigung der Be 
ıchtungen von TUBANDT und REINHOoLD führten. dass das elektı 
Iytisch leitende Material eine Leitfähigkeit von nahezu 1000 hat. B: 
Mischkristallbildung mit Kupfersulfür wird die Leitfähigkeit sow 
in schwefelfreier Atmosphäre als auch in Gegenwart von Schwefel : 
heblich herabgesetzt. Daraus wird auf die Möglichkeit reschloss: 
dass Kupferionen in diesen Mischkristallen sehr viel kleinere Beweg 
lichkeit besitzen als Silberionen in reinem Schwefelsilber; so ist 
möglich, die Diskrepanz zwischen Leitfähigkeitsmessungen an Schwef: 
silber einerseits und Fremddiffusionsversuchen andererseits zu deuteı 

Die Versuche wurden ermöglicht durch Mittel. die die Notgeme 
schaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfügung zestellt hatte 


FRENKEL, loc. eit. 


H ınnover 

















Spezifische Wärmen einiger Ammoniumsalze. 
Von 
J. L. Crenshaw und 1, Ritter. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 13. 1. 32.) 


Die spezifische Wärme von anorganischen und organischen Ammoniumsalzen 


ruf das Auftreten von Quantensprüngen hin untersucht 


Einleitung. 

Im Verfolg der früheren Messungen!) über die innere Umlagerung 

\mmoniumsalzen sollten die spezifischen Wärmen weiterer Am- 

niumverbindungen untersucht werden. 

Es hatte sich gezeigt, dass das hexagonal kristallisierende Fluorid 
einen kleineren Effekt aufwies als die übrigen Halogenide, die ku- 
hische Kristallstruktur haben. Es ist nun von Interesse, wie sich die 
spezifischen Wärmen von Ammoniumsalzen anderer Kristallstruktur 
verhalten. Die vorliegenden Messungen befassten sich mit dem rhom- 
isch kristallisierenden Ammoniumnitrat und -sulfat. Bei dem letzteren 

nnte von G. HETTNER und F. Simon?) bereits aus dem Ultrarot- 
spektrum die Existenz einer Umlagerung gefolgert werden 

Versuche mit einem Mischkristall Ammoniumchlorid— Ammo 

ımbromid sollten ergeben, wie die Anomalie der spezifischen Wärme 
i einer festen Lösung zweier, diesen Effekt deutlich zeigender, Salze 
erläuft. 

Aus der Reihe der organischen Ammoniumsalze, von denen bisheı 

r das Carbaminat?) untersucht worden ist, wurden Ammoniumoxalat 
rhombisch-hemiedrisch) und Ammoniumbenzoat (rhombisch-bipyra 
midal) ausgewählt, und das auf der Grenze zwischen organischen und 

rganischen Verbindungen stehende Ammoniumeyanid (kubisch). 

Schliesslich wurde noch vergleichshalber die spezifische Wärme 

Phosphoniumjodid gemessen, da die Phosphoniumsalze in vielen 
Kırenschaften den Ammoniumsalzen ähneln. 

F. Sımon, Ann. Physik 68, 263. 1922. F. Sımon und ÜL. v. SIMSoN, Naturw. 

380. 1926. F.Sımon, Cr. v.Sımsox und M. Runemann, Z. physikal. Ch. 129, 

1. 1927. REINKOBER, Z. Physik 1, 318. 1910 2) G. HETTNER und F. Sımon, 

hysikal. Ch. (B) 1, 293. 1928 ) K. Crvsıus und P. HArTECcK, Z. physikal. 
134, 28 


1928 
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Apparatur. 

Das Messgefäss, das zur Aufnahme der zu untersuchenden 
stanz diente, war ein NERNST-Vakuumcalorimeter!) in der späte 
veränderten Form. Es hatte sich bereits bei den Versuchen von Rı 
MANN und Sımon?) über die spezifische Wärme von Kautschuk 
bewährt. Den Bau der Apparatur gibt Fig. 1 wieder. Das Calorimet 


‘ 


war ein 57 cm langes, zylindrisch 


Kupfergefäss von 5 em Durchm« 





und einer Wandstärke von 03 mm. Uıh 
etwaige Kupferporen zu verschlies 

war es verzinnt. Der Boden B, der ebeı 
falls aus verzinntem Kupfer besta 

wurde beim Füllen des Calorimet 

herausgenommen und danach ringsheru: 
bei € angelötet. Das Calorimeter hing 
an einem Neusilberrohr D (0 1 mm Wand 
stärke, 4 mm lichte Weite), das das Inner: 
des Calorimeters mit der Glasapparatuı 








verband und durch welches die Zulei 
tungsdrähte zu Heizwicklung und Wideı 
standsthermometer führten. Um die Sta 
bilität des Apparats zu erhöhen, war das 
Neusilberrohr D ausserhalb der Mante 
gefässe durch ein etwas stärkeres Rohr # 
(02mm Wandstärke, 5 mm lichte Weite 


von gleichem Material ersetzt. Ein v: 





zinnter Messingmantel F umgab das ( 





lorimeter in einem Abstand von Icı 
Fig. 1. F musste ebenfalls vor und nach den Vi 
suchen an dem oberen Rande an- uı 
abreelötet werden. Der Raum zwischen Calorimeter und Mantel konnt: 
durch ein Neusilberrohr (lichte Weite 11mm) abgepumpt werd: 
das zu diesem Zweck mittels eines Schliffes an die Glasapparat 
angeschlossen war. 
Die Temperaturmessung erfolgte mittels eines Platinwiderstan 
thermometers J, das ähnlich angebracht war, wie bei den Unt 
I) W. NERNST, Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des nı 
Wärmesatzes, 2. Aufl., S. 24ff., 40, 217. 1914 2) M. RuHEMANN und F. Sım 
2. physikal. Ch. (A) 138, 2. 1928. 
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ıngen von F. Sımon, UL. v.Sımson und M. RuHEMANN!). Deı 
( mtwiderstand betrug in dem vorliegenden Falle etwa 400 Ohn 
/immertemperatur. Damit nun die Versuchssubstanz nicht an die 
inwicklung gelangen und die Isolation beschädigen konnte, waı 
Kupfertrommel 4, die das Platinthermometer trug, am unteren 
Rande so gebogen, dass sie fest an dem Calorimeter anlag. In deı 
trug die Kupfertrommel eine Bohrung Ä, durch die der Heiz 

ht geführt wurde. 

\ls Heizdraht M diente ein isolierter Konstantandraht (600 Ohm 
Meter) von etwa 1000 Ohm Gesamtwiderstand, der auf ein Kupfeı 
rchen L als Unterlage gewickelt war, das durch Bakelit und Seid: 
isoliert wurde. Dieser Heizkörper wurde durch ein sternförmig 
sebogenes Kupferblech N in der Mitte der Trommel gehalten. Deı 
Stern sollte auch gleichzeitig für 


len Wärmeauseleich im Calorimeter 





= a || I 
SOTLen. ur ) 10 \ 
. . n ) Mm 1 
Die Messanordnung ist bereits aus B IL 
zur 
. . . \ q fi I N! f 
führlich in der Arbeit von F. Sımon, f | | 
| 
(Ur. v.Sımson und M. RuHEMANN!) | 
hri | 
oeschildert, so dass es sich erübrigt, a | 
ei 9 en 
näher darauf einzugehen. = 
Die Kältebäder wurden in der üb Fir. 2 


hen Weise hergestellt. Bestanden 
doch grosse Temperaturdifferenzen zwischen Calorimeter und Bad 
die Messungen nachteilig beeinflussten, so wurde ein Verfahren 
ngewandt, das zuerst von M. RuHEMANN und F. Stmon?) benutzt 
rt aber nicht beschrieben wurde. Es beruht darauf, dass das Calori 
eter und der Mantel von einem Thermostaten umgeben werden, deı 
ıf die jeweils im Calorimeter herrschende Temperatur auf folgend: 
Weise eingestellt werden kann. Um den Mantel F wurde ein zweiteı 
\lessingmantel © gelötet (Fig. 2). Den Raum zwischen den beiden 
Wänteln durchspülte Wasserstoff, der in einer Kühlschlange P voı 
kühlt wurde. Durch Variieren der Strömungsgeschwindigkeit konnt: 
ne gewünschte Temperatur im Thermostaten eingestellt werden. Ein 
vischen Calorimeter und Aussenmantel angebrachtes Kupfer-Kon 
ıntan-Thermoelement erlaubte jederzeit. die Temperaturdifferenz 
ischen beiden zu prüfen. 
F. Simon, Cr. v. Simson und M. RuHEMANN, loc. eit M. RuHEMA 


F SIMON, loı cıt, 


B 





At 
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Versuchsmaterial. 


Die mit Garantieschein von Schering-Kahlbaum gelieferten > 
wurden mehrere Tage im Exsiccator getrocknet und hier sowohl 
später im Calorimeter unter Vakuum gehalten. 

Der Mischkristall NH,Cl NH,Br wurde auf zwei Wegen 
gestellt. 1. 1MoINH,Cl und 1Mol NH,Br wurden bei 80° ( 
kommen in Wasser gelöst, die Lösung langsam bis zur Zimmerte: 
ratur abgekühlt und die Flüssigkeit abgegossen. Die Kristalle wuı 
dann 10 bis 12 Stunden zur Homogenisierung auf 180° C erhit 
2. Ein Mischkristall der gleichen Zusammensetzung wurde dadı 
hergestellt, dass die Kristalle, unter Vermeidung jeglicher Erwärmung 
mit der Mutterlauge mehrere Tage in Verbindung blieben und d 
im Exsiccator getrocknet wurden. Durch diese Herstellung nach zw: 
Methoden war es möglich festzustellen, welchen Einfluss die \ 
behandlung des Materials hat. 

Da das untersuchte Phosphoniumjodid sehr flüchtig und akti 
ist, musste eine besondere Methode zum Einfüllen angewandt werdeı 
Ein genau in das Calorimeter passender Kupferbehälter wurde an ı 
dünnes Kupferrohr angelötet. Der Behälter und eine geschlossen: 
Flasche Phosphoniumjodid wurden in flüssiger Luft gekühlt. D 
wurde der Flaschenhals abgebrochen und die Substanz durch eine: 
sekühlten Trichter in das Gefäss gefüllt, das sich in flüssiger Luft 
befand. Darauf wurde das Innere des Behälters evakuiert und, 
bei den Messungen guten Wärmeausgleich zu erzielen, mit Wasseı 
stoffgas gefüllt. Das Kupferrohr wurde dann mit einer Zange dicht 
über dem Gefäss abgeklemmt und die Öffnung zugelötet. Als Kältel 
diente während des Evakuierens und Verlötens feste Kohlensäuı 
Der geschlossene Behälter wurde in das Calorimetergefäss eingeset 
und die Messungen vorgenommen. Bei der Auswertung der Messung: 
musste natürlich die Wärmekapazität des Kupfergefässes zu der frühe: 


bestimmten des Calorimeters addiert werden. 


Ergebnisse. 


Die Messergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 8 sowie in den Fig 
bis 7 wiedergegeben. M bedeutet die Molwärme der Substanz |! 
konstantem Druck, it die Temperatur in Grad Celsius. Den maximal 


»o 


Fehler schätzen wir auf 15 bis 2%. 
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Für Ammoniumeyanid werden zwei Messreihen angegeben (Ta- 
e 4 und 5). Tabelle 4 bezieht sich auf ein Temperaturintervall von 
{° bis 11'1°C. Tabelle 5 gibt die Molwärmen wieder, wenn das 


vor der Messung nicht tiefer als —35° C abgekühlt wurde. 

















hellel. Ammoniumsulfat. Tabelle4. Ammoniumeyanid. 
46'103 ge —=0'349 Mol. 35728 g=0'470 Mol. 
U { \M { M { M 
) 41730 50 20825 70 23:49 26 3100 
SU 1775 49 60'43 60 2485 25 29'412 
7 51'95 48 1959 50 25'59 24 2889 
60 69115 47 4893 40 26°61 23 2851 
g 7219 16 4827 3 28:37 20 2850 
‚8 8300 40 5069 30 2925 10 2971 
Y 93:97 30 5324 29 3051 0 30 82 
56 10854 20 56'00 28 31% 10 3149 
)) 11928 10 5884 27 3185 
‚4 16003 0 61'449 
53 17690 + 10 6392 
52 20198 





Tabelle 5. Ammoniumeyanid 
(nur bis —35° C abgekühlt). 


ıbelle 2. Ammoniumnitrat. 

















arm. fr q ” 
15370 e— 0'567 Mol. lieh Zurcheihdene 
M 

WM { WM 

2 35 2724 
A) 3572 56 6459 30 2749 
80 3869 54 34'37 20 2850 
70 44°63 52 33°68 10 2971 
68 1791 50 3359 0 30'892 
66 5472 40 35'47 10 31'49 
64 6300 30 3700 
62 8098 20 3829 
60 104°92 10 39'49 
‚8 8725 0 1064 Tabelle 6. Ammoniumoxalat. 


{9'097 e—= 0'396 Mol. 





Tabelle 3. 














ischkristall NH,CI-NH,Br. I 
41'306 &—= 0'559 Mol. 90 3490 

s0 34'571 

M M 70 35'52 

HU 37 1) 

UV 1839 te) 2528 A) 39'35 
() 18'84 6 2627 40 10'95 
U 1949 4 2879 30 1397 
10 2023 2 3119 20 1572 
) 21'46 0 2285 10 1843 

U 22'61 2 2200 0 71'15 
) 2471 10 22°47 10 432 
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Tabelle 7. Tabelle 8. 
Ammoniumbenzoat. Phosphoniumjodid 
30'672 2 —=0'221 Mol. 3824 oe = 0'236 Mol. 
M { M f WM t } 
180 1784 70 3503 180 11'97 80 187 
170 2000 60 36'67 170 13°34 70 1928 
160 21'584 50 3800 160 14°03 60 19% 
150 2371 10 3961 150 1469 50 202 
140 2549 30 41'38 140 15'48 40 20'4 
130 2695 20 4275 130 1624 30 20 
120 2850 10 14°69 120 16°87 20 2148 
110 29'97 0 46°60 110 1737 10 22'31 
100 31'35 10 48'86 100 1765 0 23'49 
90 3272 20 5075 90 18°03 10 2481 
S0 3394 





Diskussion der Messergebnisse. 
Die beiden untersuchten anorganischen Salze Ammoniumnitrat 
und Ammoniumsulfat zeigen in gleicher Weise wie die Ammoniuı 
halogenide Anomalien der spezifischen Wärme (Fig. 3 und 4). Nael 

















| ca//Grad ar 
- ', 100+- cal /Grad 
u Bu 
an 
| | 
B e) | 
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150% | | 
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o\ | 
| | 
0X ! | 7, J 
301 | 
| I 
30} | 40 Bed 
ar R 
70% + | r er 
soN J | BR u 30 
soN Br Lese ge 
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Fig. 3. Fig. 4. 
























Spezifische Wärmen einiger Ammoniumsalz 





149 


eingangs erwähnten optischen Untersuchung von HETTNER und 


‚v!) war der Effekt beim Ammoniumsulfat in der Nähe von — 40 


50°C zu erwarten. Die von uns gefundene Anomalie der spezi 








: hen Wärme hat ein Maximum bei der Temperatur von —51'2° ( 
— je Form der Anomalie stimmt im wesentlichen mit der bei den 
moniumhalogeniden überein, nur erstreckt sich der Anstieg über 
- etwas grösseres Temperaturgebiet (etwa 20°) und das Maximum 
ich tieferen Temperaturen zu verschoben. Der Energiegehalt 
den Quantensprüngen beim Ammoniumnitrat und Ammoniun 
bei fat entspricht, ist dementsprechend auch grösser als bei den Halo 
49 seniden. Die Tabelle 9 ist eine Zusammenstellung der bisher unter 

hten Ammoniumsalze. In der 2. Spalte ist die Umlagerungstempe 
tur in Grad Celsius, und in der 3. Spalte die Umlagerungsenergie 
Calorien pro Grammion Ammonium angegeben 
rat Tabelle 9. 
Substanz U 
Fluorid 307 16 
Chlorid 04 200 
Carbaminat 30 
Bromid 380 S0 
Jodid 12'5 69 
Sulfat 507 185 
Nitrat. 604 530 


HETTNER und SIMmon, 








Bei dem Mischkristall Ammoniumchlorid 


rıstall eingebauten Wassers handeln könnte. 


elbe Zusammensetzung von 542° 


oben ist (Fig. 5. 5a). Die Lage der Anomalie bei 


sentlich zu erwarten. dass entweder zwei eetrennte 


fträten oder eine Anomalie bei einer Temperatur, di« 


halt aufwiesen, wodurch dieser Einwand wegfällt. 


Ammoniumbromid waı 


Umlagerungen 


zwischen den 


Umlagerungstemperaturen der Komponenten liegt. Unsere Messungen 


rgeben nun, dass die Umlagerung nach höheren Temperaturen veı 


C konnte deı 


erdacht erregen, dass es sich um die Schmelzwärme des im Misch 
Wie jedoch schon eT- 
ıhnt, wurden die beiden Mischkristalle in verschiedener Weise heı 
estellt, so dass es unwahrscheinlich war, dass sie den gleichen Wasser- 
Die Messungen 
gaben aber eine völlige Identität der Anomalie bei beiden Misch 
ristallen, die, wie die chemische Analyse zeigte, auch quantitativ die 


Ammoniumchlorid hatten 
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Es sind Messungen beabsichtigt, die die Anomalie der spezifisc| 
Wärme und der Wärmeausdehnung derartiger Mischkristalle in il 
Abhängigkeit von der Zusammensetzung zur Aufgabe haben. 


Ammoniumchlorid - Ammoniumbrumid 


nt > 
ö 542% NHyCl 
ca//Grad Pr 
| nz | un es 











20 ET 
10} Ar s’a 
| te — 
[Tu TG: GG BE. GG TE: 1 = BI 
Fig. 5 
r /brad | Die untersuchten organischen Aı 
wi N | moniumsalze: Oxalat, Benzoat und ( 
2. | anid zeigen bis auf das letzte einen völlig 
30 normalen Verlauf der spezifischen Wärm: 
120N Ammonium - Die Untersuchungen wurden zunächst 
“u chlorıd DO 
m wie bei den anderen Salzen im Tempe 
/ raturgebiet zwischen Zimmertemperatu: 
, und —100° C ausgeführt. Da die Mögliel 
keit bestand, dass die Anomalie bei deı 

= organischen Salzen vielleicht zu tieferer 
nl Temperaturen verlagert sei, wurden dii 
ai } Messungen am Benzoat bis — 200° © aus 
h) /\ gedehnt. Aber auch hier zeigte sic! 
> u PER keine Anomalie. 
701 Das Ammoniumceyanid (Fig. 6) zeigt 
or I ebenfalls keinen Effekt von der sonst au! 
” | Ammonium - tretenden Art, jedoch tritt eine klein. 
pi | dromia Anomalie beı etwa —27° C auf, die ab« 
u) nur vorhanden ist, wenn das Salz vo 
208 dem Versuch nicht tiefer als — 35° C al 
10\ gekühlt wird. Dieses Verhalten lässt 


0+ —— - darauf schliessen, dass wir es wohl hie 
x Ammoniumchlorid-Ammomiumbromid 
30 


| mit eingebautem Wasser zu tun habeı 


>oN y . . m 

en dessen Schmelzpunkt bei diesen Temp: 
10} op . 

| I(— raturen liegen könnte. 
5670505040300 70 0 


Auch beim Phosphoniumjodid (Fig 


Fire. 5a. zeigt sich keine Anomalie., allerdings läs: 





























Verlauf der Kurve bei den höchsten Messtemperaturen es veı 


Spezifische Wärmen einiger Ammoniumsalze. 





en, dass eine Anomalie bei noch höheren Temperaturen eintreten 


te. Unsere Apparatur, die nur Messungen bei tiefer Temperatur 


‚glichte, erlaubte jedoch nicht, die spezifische Wärme nach höheren 


peraturen zu verfolgen. 


40 
cal/crad Amm oniumcyanıd 
w en 
U | x ea 
| . El 
EEE N us O2 00 
} 75° ıbgekühht 
PO 
OL l | l 
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Fi b 
70r 
. Phosphoniumjodid 
|ca//Grad 
20! ' 
teile 
. RE uetell 
4nN 
10} 
| [IC > 
ol OREERR | en L 


Zusammenfassung. 


St 


&} 


I. Es wurde ein Apparat beschrieben, der es gestattet, calori- 


netrische Untersuchungen im Temperaturgebiet zwischen 


und Zimmertemperatur auszuführen. 


I 
i 


spezifischen Wärmen von Ammoniumbenzoat zwischen O0 


C 


2. Mit diesem Apparat wurden die spezifischen Wärmen von Am- 


ıoniumnitrat, Ammoniumsulfat,. einem Mischkristall 


Ammonium 


chlorid— Ammoniumbromid, Ammoniumoxalat, Ammoniumeyanid und 


'hosphoniumjodid im Temperaturgebiet zwischen 0° und —100° C, die 


‚emessen. 


Die Umlagerungstemperatur für (NH,)SO, liegt bei 


Ce 


3. NH, NO, und (NH,)SO, zeigen eine gegenüber den Ammonium- 


logeniden nach tiefer Temperatur zu verschobene stärkere Anomalie. 


\oniumnitrat bei — 60°4° © 





50 


Am- 
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einiger Ammoniuı 


t. Ein aus NH,Br und NH,Cl hergestellter Mischkristall v 
ebenso wie seine Komponenten eine Anomalie der spezifischen W 
auf, die in bezug auf die Umwandlungstemperatur nicht, wie erwa 
zwischen den Anomalien der Komponenten liegt, sondern nach höh 
Temperaturen (—5° C) verschoben ist. 

5. Die organischen Salze Ammoniumoxalat, Ammoniumben 
und Ammoniumeyanid, ebenso das vergleichshalber untersuchte PI 
phoniumjodid zeigen die Anomalie nicht. Der beim Ammoniumcy 
auftretende kleine Effekt kann vermutlich als die Schmelzwärme e 


geringen Menge eingeschlossenen Wassers angesprochen werden 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung von Herrn P 
F. SIMON ausgeführt, dem wir für die Anregung und sein stetes Inter: 
zu grossem Dank verpflichtet sind. 

Herrn Dr. M. RUHEMANN danken wır vielmals für seine Ratschl 
und seine dauernde Unterstützung. 
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und Berylliums und deren Molekülverbindungen. 


Mitteilung von Untersuchungen an anorganischen Halogeniden 
und deren Molekülverbindungen ').) 


Von 
W. Nespital. 


Mit 3 Figuren im Text 


Die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit hatten das Ziel, durch Dielektı 
itskonstantenmessungen an Benzol- und Schwefelkohlenstofflösungen die Dipol 
mente von Bortrichlorid, Aluminiumbromid, Aluminiumjodid (grössenordnung 

auch von den schwerlöslichen Salzen Aluminiumchlorid, Berylliumchlorid 
vliumbromid) zu bestimmen. Weiter wurden die Momente von folgenden Ad 


sverbindungen bestimmt 1!-Chlorid- Athyläther, Al- Bromid- Athylätheı 


Chlorid- Athvlamin, Al-Chlorid-Nitrobenzol, Al-Bromid-Nitrobenzol, Al-Bromid 
efelwasserstoff, Al-Chlorid-Benzovlchlorid, Al-Chlorid-Benzophenon, Bortı 
d-Athyläther, Bortrichlorid- Acetonitril, Bortrichlorid- Propionitril. Be-C] 

ther, Be-Bromid- Athylätheı 


Die Messungen von Dipolmomenten haben sich bisher im wesent 
hen auf organische Moleküle erstreckt. bei denen, wenn der Aufbau 
cht gar zu kompliziert ist, diese Methode der Konstitutionsaufklä 
ng erosse Erfolge aufzuweisen hat. Nur relativ sehr selten wurden 

h anorganische Stoffe untersucht. Für die genannten Halogenide 

i!, Bund Be sollte man nach einer Theorie von HuxD?) erwarten 


;s sie symmetrisch gebaut sind und dementsprechend das Moment 


\ull haben, da das Zentralatom schwächer polarisierbar ist als die 


ıngelagerten Atome. Da die Halogenide der genannten Elemente 


Frühere Mitteilungen: I: H. UrıcH, Molekulargrössen von Halogeniden uı 
Komplexverbindungen in indifferenten Lösungsmitteln (Z. physikal. C] 
NSTEIN-Festband, 423. 1931). Il: H. UrLıc# und W. Nesrirtar, Über Dip« 
nente anorganischer Verbindungen (Z. Elektrochem. 37, 559. 1931 III: H.UrıcH 
IW.Nespitar, Über Komplexverbindungen der Aluminiumhalogenide (Z. angew 
14, 750. 1931). Diese Arbeiten werden im folgenden mit I, II und II] 
Huvxp, Z. Phvsik 81, 81. 1925. 32,1. 1925. Siehe auch Il 
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Ketonen. Nitrilen usw. recht stabile Additionsverbindungen zu bil: 


Su 


erschien 


es 


lohnend. 


verbindungen zu bestimmen 


schen Chemie sind diese Anlagerungsverbindungen festgestellt (z. B 
FRIEDEL-ÜRAFTSsche Reaktion), und sie spielen für die Theorie 
Katalyse eine eTosse 


haltenen Ergebnisse ist schon zum Teil vorweggenommen durch 


tolle. 


Bei vielen Umsetzungen in der org 


Die 


frühere Veröffentlichungen (11. Ill). 


nur die experimentellen Daten mitgeteilt. 


meisten Fällen die präparative Darstellung der gemessenen Verbhiı 


dungen 


Apparatur. 


Die hier erforderliche grössere Genauigkeit. gegenüber der mit der früh:« 
angegebenen Schaltung erreichbaren, bedingte eine geringe Abänd: 
rung des Resonanzkreises, der hier zur Schaltung III zusammengestellt 
Ausser ZL.,. 
wie in der früher beschriebenen Schaltung I] 
100 


wurde (siehe Fig. 1). 


die Teile die gleichen 


U, ein 


kondensatoı 


hes« hı ieben 


A. Apparatur und Eichung. 


Die 


unter Verwendung eines quarzgesteuerten Röhrensendeı 


Lu 
oe u T 
3 L 
Li Fa 
’ | 


von 100 vuF. 


Bestimmungen 


beschrieben W ird . 


Normaldrehkondensator von 
F der 


78 uuF und etwa 18 cm? Inhalt, Z, zur Kopplung mit dem Detekt 


W.Ne spital 


theoretische 


der 


und zwar 


bis 


die Fähigkeit haben. mit an sich gesättieten Molekülen. wie Äth 


auch die Dipolmomente solcher Komp 


Auswertung 


Hier werden in der Hauptsach. 


Ausserdem 


Dielektrizitätskonstanteı 
(DK) wurden mit einer Apparatur ausgeführt, die in einer nacl 
folgenden Arbeit!) 


methode 


nach 


einer Spule mit 16 Windungen 


190 uuF.. 


Flüssiekeitskondensatoı 


kreis eine Spule mit 5 Windungen und E die Erde 


Wie man schon aus der Gleichung für die Gesamtkapazität 


sieht 

































deı 














wird in 


der Resonan 


sl 


B ein Bloc! 


von etı 
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e Beziehung zwischen F und (€, wieder (wie bei Schaltung II) 


linear. Wir müssen also eine gekrümmte Eichkurve (DK auf 
ven gegen Teilkreiseinstellung) erwarten 
Genauigkeit dieser Anordnung: Eine Änderung des Dreh 
lensators um 112'5 Skalenteile entspricht einer Änderung der DK 
einer Einheit, etwa von 2 auf 3. Also eine Genauigkeit der DK 
> Einheiten der dritten Dezimale wäre erreicht, wenn die Reso 
stellung des Kondensators auf 02 bis 03 Teilstriche genau zu 
mmen wäre. Sehr oft ist die Sicherheit der Einstellung grösser 
etwa 01 Teilstriche genau. 
Während der Messung befand sich der Flüssiekeitskondensatoı 
nem mit Paraffin gefüllten Dewar-Becher, dessen Temperatur 
02° genau bestimmt und konstant gehalten wurde 
Zur Ermittlung der Resonanzlage wurde die Skala des Dreh 
ndensators etwa viermal auf das Maximum des Galvanometeı 
sschlags eingestellt. Aus den abgelesenen Werten wurde dann, falls 
sie voneinander abwichen, das Mittel genommen. 
Zur Eichung des Drehkondensators dienten Benzol- Äther-Ge 
sche nach J. W. WILLIAMS!) 
Das verwendete Benzol (thiophenfrei. von Kahlbaum) wurde 
P,O, und Na über eine Kolonne nach WIDMER-SCHENK fraktio 
rt destilliert und über Na aufbewahrt 
Der Äther wurde ebenso behandelt 
labelle 1 zeigt die nach J. W. Wiırrıams!) für die hergestellten 
\lischungen interpolierten und zur Eichung verwendeten Werte deı 


DK-Anderung (Ae) in Abhängigkeit vom Molenbruch (x,) des Äthers 





35° ( 
Tabelle 1. 
0'07266 01075 0'1129 01409 02415 03233 03905 
0124 0184 0'193 0'240 0'416 0563 0688 


Für die DK des reinen Benzols wurde der Wert ©, 2'282?) an- 
nommen. 
Nachprüfung der Eichung. Um etwaige prinzipielle Fehleı 


Kichung zu erkennen. wurden DK und Dichten von Benzol-Chlor 


J.W.Wiruıams, Physikal. Z. 29, 174. 1928 2) HARTSHORN und OLIVER, 
Kov. Not \) 123. 664. 1929 Siehe auch LANDOLT - BÖRNSTEIN Phvsik 


Tabellen, Erg.-Bd. II, S. 967. Berlin 1931 





































156 W. Nespital 


benzol-Gemischen bestimmt. aus deren Abhängigkeit vom Molen! 
nach den bekannten Formeln von DEBYE!) die Polarisation von ( 


henzol berechnet wurde 


Bei den folgenden Tabellen sind direkt gemessene Dichter mmer bes 
Bi. 
N i rig hu! ieı \ 1 t ınzeryert j 14 x ve] 
] 
Dichten | ' | für ı ibrigen Molenbrüche lir sruolian 
WM mittleres Molg«e 17 7 Weiter bedeuteı le Moler 
DK 1 P,,» die Polarisation des Gemisch P,(für uneı Verdür 
lie Polarisa es gelösten Stoffes 
Das ( benz bezogen n d l.G. Farl s \.-( 
Schw säure und Wasser gewascher nı Chlorca nd K 
hide her 


Tabelle 2 Benzol-Chlorbenzol-Gemische 
M, 7S048, M, 11250 t zB U 





M 





- 2203 08730 83739 2663 
070685 2470 0'8875* 90'22 2967 8% 
0118 2'679 0’4024* 90'95 3256 178 
(1452 2'783 09104* 9128 33'97 175 
VZUS 3014 09270 9213 3692 764 
za 163 09378 9266 E80 4 
J> a1“ 
’ 


\ls Bestätigung der Eichkurven dienten weiter die DK-W 


von UÜl, (e& 224) und (CS, (& 2'63) (vel. International Crit 


B. Die untersuchten Halogenide und Komplexverbindungen. 


Die meisten dieser Verbindungen sind schon in der Literatuı 


schrieben, wie weiter unten bei jeder einzelnen angegeben ist. Ei 


i 


wurden zum ersten Male hergestellt. zum Teil wurde auch ein n« 


Herstellungsverfahren gewählt. Die Substanzen wurden in allen Fä 


kristallin erhalten, teils durch Destillation oder Sublimation 
durch Umkristallisieren aus Benzol oder Schwefelkohlenstoff 
DEBYE, Polare Molekeln, Kap. Ill Die mit einem Sterncheı 
sehenen Dichten wurden direkt gemessen. 3) Nach Abzug von 33’2 für P 
siehe SMYTH, MoRGAN und Boyc#, .J. Am. chem. Soc. 50, 1536. 1928) würd: 
daraus das Moment des Chlorbenzols 1°53 ergeben, in UÜbereinstimmur 


Werten anderer Autoren (siehe DeByE, Polare Molekeln. Tabelle 


tı 
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um Umkristallisieren und Trocknen unter Feuchtigkeitsaus 
s diente ein Apparat, der von UrLıc#!) beschrieben wurde 
Von den Komplexverbindungen wurden neben Bestimmungen deı 
N elzpunkte zur Identifizierung Halogenbestimmungen aus 
rt. Zu diesem Zweck wog man eine bestimmte Menge Substanz 
nen trockenen Normalschliffkolben ein. an den mit Hilfe eines 
senen Zwischenstücks ein zweiter Normalschliffkolben mit Wasseı 
Natronlauge angesetzt wurde. In der geschlossenen Apparatuı 
e dann die Zersetzung ausgeführt. Dann wurde das Chlor nach 
VOLHARD titriert. 
\lit Ausnahme der Ätherverbindungen. die sich auch bei Ab 
enheit von Wasser relativ leicht zersetzen, und der Schwefelwasser 
stoffverbindung, die sich, wahrscheinlich wegen Abscheidung kolloiden 
Schwefels, mit der Zeit violett färbt, sind die Verbindungen im Ex 
tor gut haltbar. Gegen Feuchtigkeit sind sie alle empfindlich 
Prüfung auf Halogenionen. Um zu untersuchen. ob in den 
Lösungen der Komplexverbindungen freie Halogenionen enthalten 


ind. wurden solche Lösungen mit einer benzolischen Lösung von 


N) 


Silberperchlorat zusammengegeben. Während bei Verwendung eineı 
Lösung von freiem Aluminiumjodid sofort eine stärkere Fällung ein 
war bei Zugabe der Lösung einer Komplexverbindung nur ein: 
hte Trübung zu beobachten. Erst auf Zusatz von etwas Wasser 
ein stärkerer Niederschlag aus. Es wurden so auf Halogenioneı 
tersucht Lösungen von Be-Chlorid-Äther, Al-Chlorid-Äthylamin 
/Bı Nitrobenzol und AlCT, Benzoy Ichlorid. wobei noch zu bemerken 
dass diese Präparate schon mehrere Monate, allerdings im Ex 
ıtor, gestanden hatten. Es sind demnach freie Halogenionen in 
Benzollösungen der Komplexverbindungen nicht vorhanden 
\ufschluss über das Verhalten der Additionsverbindungen in Lö 
g geben die Molekulargewichtsbestimmungen von ULic# (l 
\dditionsverbindungen der Aluminiumhalogenide). sowie dessen noc! 
veröffentlichte Messungen an Bor- und Berylliumhalogenidkom 
ven. Danach strebt in benzolischer Lösung der Quotient 
gefundenes Molekulargewicht 
theoretisches Molekulargewicht 
höherer Verdünnung zum Wert Eins, d.h. es liegen dann Einzel 


leküle vor. In konzentrierteren Lösungen tritt mehr oder wenigeı 


LICH, Chem. Fabrik 1931. 278. 
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stark Assoziation auf. In Schwefelkohlenstoff zeigen die Subst 
das gleiche Verhalten. nur ist die Assoziation bedeutend stä 
Die Molekulargewichtsbestimmungen ergeben also. dass keine 
tung in die Komponenten eintritt. Trotzdem besteht immerhiı 
Möglichkeit. dass in noch verdünnteren Lösungen. als sie bei \ 
kulargewichtsbestimmungen erfasst werden konnten. eine solche S 
tung stattfindet. Dass diese Möglichkeit bestenfalls einen ganz ı 
malen und deshalb zu vernachlässigenden Faktor darstellt. ergibt 
aus mehreren Gründen. Bei den Al/-Chlorid-. Be-Chlorid- und 
Bromid-Verbindungen z.B. müsste, falls eine solche Spaltung 
nennenswertem Masse einträte, selbst aus der verdünntesteı 
Messung verwendeten Lösung noch das freie Halogenid ausfalleı 
es nahezu unlöslich ist. Auch aus den DK-Messungen selbst eı 
sich, dass eine nennenswerte Aufspaltung im untersuchten Kon 
trationsbereich bei keiner der Verbindungen in Frage kommt. Dı 
Ps —P,r,-Kurve dürfte dann nämlich, da der Zerfall Molekeln ohn: 
oder mit vergleichsweise geringem Dipolmoment liefern würde 
unteren Verlauf nicht geradlinig sein. Da das aber, abgesehen 
geringen Abweichungen infolge Zersetzung. doch der Fall ist. habeı 
wir in Lösung wohldefinierte Additionsverbindungen vor uns, und 
Voraussetzungen für eine Auswertbarkeit der Messungen sind erfi 
Dass ein derartiges Verhalten (das Beisammenbleiben der Kon 
nenten in Lösung) für Additionsverbindungen dieser Art durel 
nichts Selbstverständliches bedeutet. zeigten uns später Molekula 
gewichtsbestimmungen an den analogen Komplexverbindungen 
SnCl, und TiCl, mit einem bzw. zwei Liganden. Diese zerfallen nä 
lich in stark verdünnten Lösungen mehr oder weniger in ihre K: 
ponenten 

(‘, Meßverfahren. 


Lösungsmittel. Neben sorgfältig gereinigtem Benzol wu 
Schw efelkohlenstoff (Merck für analytische Zwecke) von Phosp! 
pentoxyd über eine Kolonne abdestilliert, als Lösungsmittel v‘ 
wendet. 

Es wurde auch versucht, Dioxan, ein wahrscheinlich dipolfrei 
Lösungsmittel, zu verwenden. Es wurde zu diesem Zweck gereinigt 
wie bei Herz und LoRENTZ?) beschrieben. bis eine Fraktion eıı 


J.W. WiıLLıams, J. Am. chem. S >2, 1831. 1930 H Er ı. LORI 
Z. physikal. C} \) 140, 406. 1929 
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t tanten Siedepunkt (100°2° bei 760 mm) besass. Es erwies sich 
tärkı trotzdem als Lösungsmittel nicht geeignet. denn z. B. reagiert 
t der Aluminiumchlorid-Nitrobenzol-Verbindung zunächst unteı 
u Rotfärbung, und das Berylliumbromid wird zwar gelöst. bildet abeı 
Mol, heinend eine Additionsverbindung mit dem Lösungsmittel. Die 
N hme der DK einer BeBr,-Dioxanlösung gegenüber reinem Dioxan 
' ngefähr die gleiche Grössenordnung, wie die DK-Änderung bei 
»t nderen gemessenen Additionsverbindungen. Ganz ähnliches Veı 
IB n gegenüber Dioxan zeigt auch das AlCI, 
Die Herstellung der zu messenden Lösungen geschah in deı 
dass die feste Substanz zu dem Lösungsmittel in den Flüssig 
tskondensator hineingewogen wurde. Nur wenn ganz verdünnte 
ıngen gemessen werden sollten. wurde durch Zugabe einer Stamm 
nz sung die gewünschte Konzentration erhalten. In diesem Falle pipet 
Di tierten wir erst aus dem Flüssigkeitskondensator eine bestimmte Aı 
ohn: | Kubikzentimeter reinen Lösungsmittels heraus und fügten dann 
ji gleiche Anzahl Kubikzentimeter der Stammlösung hinzu. So wurde 
lie Füllhöhe der Flüssigkeit im Messkondensator nicht verändert 
aber Von fast allen Substanzen wurden zwei Messreihen ausgeführt. die 
Adi len foleenden Tabellen voneinander getrennt sind. Falls verschie 
füllt e Präparate benutzt wurden, ist dies besonders vermerkt 
N Fehlerquellen. Die Messungen stellen hohe Anforderungen an 
haus e Genauigkeit der DK-Bestimmung. da wegen der Assoziation in 
‚entrierteren Lösungen zum Teil mit äusserst verdünnten Lösungeı 
Molenbruch 0'001) gearbeitet wurde. Ausserdem kommen noch die 
är Schwierigkeiten hinzu wegen der Hvgroskopizität der Substanzen. Das 
Lösungsmittel musste deshalb völlig trocken sein (beim Schwefelkohlen 
ff gelang uns das anscheinend nicht vollkommen). Eine weitere 
lerquelle, die wir nicht ganz beseitigen konnten, und die auch in 
Hauptsache die Schuld treffen wird für geringe Abweichungen bei 
Messungen, war die Wasserhaut des Glases im Flüssigekeitskonden 
r. Der Kondensator durfte nämlich aus verständlichen Gründen 
it hoch erhitzt werden, so dass wir darauf angewiesen waren, das 
!äss nach dem Reinigen mit Alkohol und Evakuieren lediglich mehr 
mit dem Lösungsmittel vorzuspülen. Bisweilen wurde es auch 
gere Zeit mit einem Kolben, der P,O, enthielt, verbunden. doch 
nte die Wasserhaut auch nach diesem Verfahren nicht völlig ent 
t werden. Die aussichtsreichste Methode scheint noch die zu sein 


Kondensator mit einer verdünnten Lösung der zu messenden 
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Substanz vorzuspülen, und dann mehrmals reines Lösungsmitt« 





zufüllen. Wegen der eingetretenen Zersetzung sind besondeı 





P,s- und P,-Werte der verdünntesten Lösungen mit relativ stär 





Fehlern behaftet. Der theoretisch vorauszusehende Fehlereffekt 





bei den reinen Halogeniden in der Richtung liegen. dass infol 





getretener Zersetzung die P,.-Werte etwas zu hoch ausfallen, da 





us dem dipolfreien (siehe weiter unten) Halogenidmolekül 





3 Halogenwasserstoffmolekeln entstehen, die ein Moment besitzeı 
ılso erhöhend auf P,, einwirken. Bei den Komplexverbindung: 
seren wird die Wirkung, die eine Zersetzung ausübt, sich gera 
ler entgegengesetzten Weise bemerkbar machen. Denn wenı 
I!Br,- Ather-Moleküle mit der Polarisation P|=980 _ (sieh« 
ınten) unter der Einwirkung von Feuchtigkeit zerfallen, so w: 
dabei 3 H Br-Moleküle und 1 Äthermolekül entstehen. deren P-Su: 
nur etwa 130 beträgt. Daher muss in diesen Fällen die etwa im Gef 
vorhandene Wasserhaut die P,-Werte der verdünntesten Lösung: 
niedrig ausfallen lassen, wie es bei manchen Messreihen auch tats 
:h eintritt. Bei der Extrapolation auf PÄ wurden daher die P,-Wert 
der verdünntesten Lösungen weniger berücksichtigt Zu deı 
Schwefelkohlenstofflösung ermittelten Ps Werten ist zu sagen 
sie allgemein schon bei geringeren Konzentrationen tiefer liegeı 

Benzol. Zum Teil sicher deshalb, weil die Assoziation, wie d 
ebullioskopische Messungen festgestellt wurde, wesentlich früheı 
hebliche Beträge annimmt, zum anderen Teil. weil die Zerset 
stärker war. da Schwefelkohlenstoff nicht so gut getrocknet weı 
konnte wie Benzol 

Es folgen jetzt die Messergebnisse zusammen mit Angabeı 


lie präparative Darstellung der untersuchten Substanzer 


Freie Halogenide. 


fr, 
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je Konzentration an BCl, in der benzolischen Lösung wurde 
Cl-Titration bestimmt. Eine abpipettierte Probe wurde zu dem 
so mit Wasser zersetzt, wie es oben beschrieben ist 

Beim zweiten Wert der Tabelle 3 wurde das PCI, (Kahlbaum 


Destillation verwendet 








ry\ “ > l, I > I s 
Tabelle 3. Bortrichlorid in Benzol. t=20 
Iy a 
N 2982 (8783 ASS 660 
0’01436 2'282 (V'ER43 BS’B8 26'61 27 
("06067 273 (90650 SEHR 2645 4° 
P 256 


% 


Al-Chlorid Alt 


— 


M 133 37 


Das AlCl, wurde hergestellt, indem reines Blechaluminiun Ka 
lemperatur von 500° im elektrischen Ofen mit einem Strom gasförn 
iure umgesetzt wurde. Umsublimiert wurde es im trockenen ('O,-Stı 

Zum Lösen wurde ein etwas kompakteres Stück AlCI, unteı 


ıchtirkeitsabschluss mit Benzol gekocht Nachdem hierdurch die 


rste, eventuell etwas zersetzte Schicht des AIC!, entfernt waı 


de das Benzol durch neues ersetzt und wieder kurze Zeit gekocht. 


etwas gelblich gefärbte Lösung (das feste AlCI, sah fast rein weiss 


wurde untersucht. Die Konzentrationsbestimmung erfolgte durel 


tration. 20 em? Benzollösung enthielten nur 0°00627 a AlCI \uch 
US,, CCOl, oder Hexan ist die Löslichkeit nicht grösser, so dass 
ssungen in diesen Lösungsmitteln zwecklos sind.) Diese Lösung 


ıb eine DK-AÄnderung von 0'006, woraus sich ein P, zu etwa 400 


hnen lässt. Wir messen diesem Wert aber nur geringe Bedeutung 
Immerhin scheint es so, als ob das AlCI, dem Benzol gegenübeı 
ihnliches Verhalten zeigt. wie es sogleich beim AIBr. fest 
lt wird. 

Aluminiumbromid AlBr,.. M = 266 73 


N 


Das verwendete AlBr, wurde hergestellt aus Br (für analvtische Zwecke 


ıminium. Das erhaltene Bromid wurde zweimal im Vakuum fraktioniert 
ert. So wurde ein rein weisses Präparat erhalten und zur Messung verwendet 
il eines weniger reinen Präparats wurde durch Umkristallisiereı ıs Schwefel 


toff (im oben, S. 157. erwähnten Apparat) gereinigt. Hierzu wurde etwas 
in reinem Schwefelkohlenstoff gelöst, von Verunreinigunger bi 


lurch Abdunsten des Lösungsmittels und Abkühlen das reine Bı 
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W, Nespit {l 


ıllısıerer 












Kristalle abfiltriert und mit Hexan waschen. 












In 


mit einem destillierten Präparat, die Messreihen b) und ce) mit 


Messung in Benzol. der Tabelle 4 wurden Messreil 





umkristallisierten Präparaten ausgeführt. Die Herstellung deı 






sunren eeschah bei a) durch direkte Einwaage iester Substanz 





den übrigen durch Zugabe (Pipettieren) der konzentriertesten L: 


i 


ı allen Fällen vollständig 





zu reinem Benzol. Die Lösung war ı 





ber etwas eelblich gefärbt. 







labelle Aluminiumbromid 









WM 




























(Ü 2'282 SS’85 2660 

000024 224) B885 2672 500 
000057 2'295 88'87 2680 370 
IOO230 2302 8892 2692 165 
000003 2283 SS’8H 2662 600 
V.OOOOIG 2'284 BS’85 2664 420 
VOOOLA 2'987 B8’85 268 640 
000026 2'293 S8’86 2675 610 
000022 2'987 SB 2669 460 
000041 2'290 BERG 2673 340 
VOOOSBS 2'292 8887 2677 220 
00194 2294 88'491 2679 125 
000026 2'292 S8’86 2675 610 
000065 2'294 88'87 2680 320 
000166 2298 tete sh) 2686 1% 

(emessene Dichte d = 08814. für a - V’O0166; d 08828. für 0'002 


P „ZZ 600-700 


Tabelle 5. AluminiumbromidinSchwefelkohlenstoff. t—= 20 





WM 





I P:. 
0 2'630 6031 21'232 
0002782 263: 60'39 21'286 4107 
0005893 2'639 60'49 21'372 450 
0'005265 2639 6047 21'369 471 
0009168 ‘6 6059 21'432 43°1 
















0003162 174 





6040 






- 12770, für 0005893 


14°8 (Mittelwert 


(remessene Dichte 


F > 











„= 






a 
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Messung in Schwefelkohlenstoff. In der Tabelle 5 der Mes 


en in Schwefelkohlenstoff diente zu a) wieder destilliertes. zu b) 


ul allisiertes Bromid. Zu a) war der Schwefelkohlenstoff gereinigt 
t von Chlorcaleium, zu b) von P,O, abdestilliert. Die Lösungen 
er 1 en ebenfalls völlig klar. 

1Z 


Interessant ist ein Vergleich der Messungen in Benzol und in 
R Schwefelkohlenstoff miteinander (siehe Fig. 2). Während in Schwefel 
enstofflösung für P, ein annähernd konstanter Wert gefunden 
le, steigt P, in Benzol in grösserer Verdünnung ganz enorm an 


ı einem P, von etwa 600. In grösseren Konzentrationen scheint P, 


Benzol dem gleichen Wert. wie er in Schwefelkohlenstofflösung 


P, | 

) & 
u Al Br, im Benzoı 
soon \+ + 7.Meßreihe 


[4 











0.0005 0.0070 00005 00020 00025 0008 


Fig. 2 \luminiumbromid in Benzol 


sefunden wurde, zuzustreben. Eine Erklärung dieser seltsamen Er- 
heinung bietet sich, wenn wir die Molekulargewichtsbestimmungen 
9 trachten (I, S. 427). Danach ergab sich, dass in stärkst verdünnten 
enzolischen Lösungen Spaltung in Einfachmoleküle (AlBr, oder Sol- 
te davon) eintritt. Diesen Spaltungsprodukten entspricht also ein 
0° ‚rosser P,-Wert. Ungefähr in dem gleichen Masse, wie das Molekular- 
vicht ansteigt, fällt nach höheren Konzentrationen zu der P,-Wert 
wie man aus der Fig. 2 sieht; hier ist die theoretische P,-Kurve 
strichelt) eingezeichnet, berechnet mit P,-Werten von 600 für Al.Br;- 

| 45 für Al,Br,-Moleküle, unter Verwendung der Formel (siehe I): 

K . 16-10 * 
' 

Molenbruch der Einfachmoleküle AlBr,, x,=Molenbruch der 
'oppelmoleküle Al,Br,). Wie man sieht, deckt sich die theoretische 


ırve nicht ganz mit der empirischen. Doch würde man schon we 





tlich bessere Übereinstimmung erzielen. wenn man K=2:-10"% 
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setzen würde. was mit der Molekulargewichtskurve ebenfalls ver! 
lich wäre, und / der Einfachmoleküle zu 700 annähme. Durel 
nachfolgenden Messungen an den Komplexverbindungen wird di 
mutung nahegelegt, dass die AlBr, Moleküle nicht frei in der Lö 
vorhanden sind, sondern dass sie sich an das Lösungsmittel anlas 
indem sie vielleicht die Verbindung AlBr,..C,H,bilden. Deren P-\ 
von etwa 600 liesse sich auch sehr gut in die Reihe der übrigen A 
tionsverbindungen (siehe Tabelle 24) einreihen Dass in Schw: 
kohlenstoff trotz der ebenfalls festgestellten Spaltung in Einzelmolel 
[. S. 428) kein Anstieg der Polarisation zu bemerken ist. hängt 
mit der bei CS, bedeutend geringeren Neigung. sich anzulagerı 
sammeı 
\luminiumjodid AlJ,. M=40773 


ll. ırde hergestellt aus Al-Blech und Jod in Schwefelkohlenstoffl 


> x Aluminiumblech wurden mit 20 g Jod (resublimiert, mehrere Tage im Exsii 
iber H,SO, aufbewahrt) und etwa 80 cm? Schwefelkohlenstoff in der Umkrist 
sierungsapparatur erwärmt \m nächsten Tage wurde filtriert, darauf die H 
menge Schwefelkohlenstoff abgedunstet und durch Abkühlen das AlJ. zum 
kristallisieren gebracht. Die Kristalle wurden auf dem Filter gesammelt und 
Hexan gewaschen. Getrocknet wurde mit der Heizmanschette bei über 100 
Kristalle besassen eine schwach gelbbraune Färbung. die auch nicht verschwaı 


in Teil aus Hexan, in dem das AlJ. in der Hitze etwas löslich ist. umkristallisiert 








Die Lösung in Benzol war klar. aber violett eefärbt (die Färbuns 


trat auf erst einige Zeit, nachdem die erste Einwaage sich völlig &: 
hatte). Es schien die Intensität der Färbung bei späteren Einwaag 


nicht mehr zuzunehmen 


Tabelle6. Aluminiumjodid in Benzol. t=20° ( 








c Mr P P 

0 2'282 885 2660 

0°001023 2291 SEI 2674 160 
VO01641 2'293 8891 2677 130 
0'002910 2'301 88:96 2686 130 
0°006377 2'312 8909 2710 110 
0007439 2'315 8913 2716 102 
0000149 2'283- 8885 2662 170 
0'000330 2285 8886 2666 190 
0001516 22 88:91 2677 130 













(semessene Dichte d 0'9032, für a 0'007439 


P, etwa 200 
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Dipolmomentmessungen an 


Im Schwefelkohlenstoff wurde von AlJ.,. nur eine Messreihe g 


t. Auch in diesem Lösungsmittel trat die violette Jodfarbe aut 


Tabelle 7. 








\luminiumjodid in Schwefelkohlenstoff. t=20° ( 
MV 
r P, 
l 
Ö 2630 6031 21'232 
000130 2'633 60,39 21'289 65'4 
VOU3762 2'642 6054 21'417 697 
0005817 2650 6066 21'525 717 
(semessene Dichte 1'2868, für VO00817 
] 66-67 


Das Verhalten des Aluminiumjodids (siehe Fig. 3) ähnelt dem des 
Bromids; wieder steigt in benzolischer Lösung die Polarisation mit 


ınehmender Verdünnure an. nähert sich dagegen im Bereich stärkereı 











Fir. 3 Aluminiumjodid in Benzol 


Konzentrationen dem Wert, wie er in Schwefelkohlenstofflösung ze 
funden wurde. Vielleicht lagert sich auch das Jodidmolekül mit Benzol 


ı einer Additionsverbindung zusammen 


Berylliumehlorid (Merck) und Bervlliumbromid (Schu 
ırdt) wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Beide Halogenide 
nd ın Benzol nur in ganz geringer Menge löslich. In 20 cm? Benzol 
sung waren, wie die Titration zeigte, nur 00034 g Bebr, gelöst. Das 
ntspricht einem Molenbruch von 000009. Diese Lösung zeigte keine 
\nderung der DK gegenüber reinem Benzol. Bei Annahme der grössten 
\lessgenauigkeit, nämlich auf !/,, Teilstrich des Drehkondensators, 
ınn trotzdem nur gesagt werden, dass P, zwischen O0 und 100 liegt 


iber das Verhalten in Dioxan siehe oben) 
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E. Die Additionsverbindungen. 
Al-Chlorid-Äthyläther 4AlC1,.(0,H,),O. M = 20735. 


Über die Darstellung dieser Verbindung existiert eine ältere Arbeit von W 
ınd SPENCER!) und eine neuere von FRANKFORTER und DAaNtELs?), wo Herst: 
ınd Eigenschaften (Einflüsse höherer Temperatur und Luftfeuchtigkeit) beschr 
verden Im Umkrist Apparat werden 20 g 111 sublimiert, siehe ber 
jächst langsam und unter Kühlung, später unter Erwärmen, in 30g Äther 
Va destilliert) eingetragen. Die Lösung wird filtriert, auf der anderen Seit« 
\bkühlen auf 20° zum Auskristallisieren gebracht Durch abermaliges K 


verden die farblosen Kristalle des Kristallbreies auf dem Filter gesammelt 


mässig wird das ganze Rohr bis zur Filterplatte gekühlt, da beim Erwärme:ı 


\ristalle sich sehr leicht wieder auflösen) und im langsamen Luftstrom getro 
t tall } ht 1 fl l | Luf 


DMDP. 35° bıs 37 
\nalvse: berechnet 513% (1 


seefunden 507% (CI 


Die Benzollösungen blieben beinahe völlige klar. nur zum Schlus 


wurden sie etwas trübe, und nach längerem Stehen schied sich ei 


ganz geringe Menge Al-Hydroxyd ab 


Tabelle 8. 


AlCl,-Äthyläther in Benzol. t=25° ( 








Ms» : t 
I _ I 2 I 
d 
0 2'273 89'42 2663 
0001374 2332 8952 2781 ee) 
0003790 2515 8479 3011 449 
0008165 2'800 9020 33'83 912 
0003990 2'527 8981 3028 945 
0'006927 2'718 9010 3279 918 
0010092 2'926 9042 35'36 890 
(semessene Dichte d 08766 08774, für za = 000817 VO1V1 


P,= #0 


Beim Lösen der Substanz in Ü'S, schied sich sogleich bei d« 
ersten Einwaage etwas Aluminiumhydroxyd ab. Wahrscheinlich sin: 
darum die gefundenen P,-Werte tiefer ausgefallen als in benzolisch: 


Lösung. 





J. chem. Soc. London 85, 1106. 


DAnIELS, ‚J). Am. chem. Soc. 37. 2563. 1915 


) WALKER und SPENCER, 1904 





FORTER und 








(FRANKFORTER und DANTELS geben an 33° bis 3 


od.) 




















ie 9. 
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AlCIl,-Äthyläther in Schwefelkohlenstoff 








7 
f P. 
0 2630 6031 21'23 
0'002531 2'851 60°56 2311 167 
0004491 3036 6075 2457 766 
0000932 2714 6040 1’ 805 
0002599 2859 6056 2317 769 
0004067 2'996 6071 2426 767 
P etwa SU 


Y 


I!-Bromid Äthy läther 


Diese Verbindung ist schon von PLOTNIKOW?) beschrieben, 
tsmessungen ausführte und die leichte Zersetzlichkeit dis 
li mperaturerhöhung zeigte. Sie wurde von ihm so hergestellt 
ınze Ather auf AlBr. destillierte, welches an der Wand eines 
verteilt waı 
Die Darstellung gelang uns nach dem gleichen Verfahren wie die 
ndung, nur wurde, als im Kältebad nach dem Abdunsten des 
Kristalle ausgefallen war, noch Petroläther hinzugegeben, 
reinem Äther während des Filtrierens zu leicht wieder au 
Smp. 47° (PLornikow gibt ebenfalls 47° an) 


Analyse: berechnet 


eefunden 


Albr,.(U, 


689% Br. 


687% Br. 


68 4 % Br. 


\us der Lösung fiel, besonders bei der ersten Messreihe 


Hydroxyd aus, als bei der Chloridverbindung. 


labelle 10. Aluminiumbromid-Athylätherin Benzol. 


\thers eı 








j M; 4 F > } I ) 
d 

0 2'282 8885 2660 
0004465 2'567 8935 3060 995 
0'007239 2'745 8962 3296 905 
0001869 2'400 89:06 2834 958 
0006389 2'704 8956 3243 939 

(semessene Dichte d = 0'8918, für a 000724 

P I-() 


M:. 


{ 


NIKLES, (Ü.r. 52, 869.186] 


wurde geschätzt 


PLOTNIKOW, Z. ano 


U) 
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I!-Chlorid Athylamin AlCL,.C,H,NH,. M = 22641 

Diese Verbindung ist in der Literatur noch nicht beschrieben Zu 

tellung wurde unter guter Kühlung eine Lösung von 20 e Al-Chlorid in 
Ather langsam zu 8 g Äthylamin, ebenfalls in 50 cm? Äther gelöst, gegeben. 
fiel ein weisser, voluminöser Niederschlag aus (eine Verbindung von mehr als ] 
wuf 1 AlCI Die ganze Masse wurde zu einem dicken Brei, aber bei weiterer Z 
der Al-Chlorid- Ather-Lösung löste sich der Hauptteil des Niederschlags wied 
Wir hatten einen Überschuss von lg Amin genommen. da wir fürchteten 


würde zum Teil verdampfen. Wahrscheinlich blieb deshalb ein kleiner T: 


Niederschlags noch ungelöst.) Dann wurde der Ather auf dem Wasserbad und 
Evakuieren entfernt Beim Versuch, die Substanz aus Ather oder Benzol 
kristallisieren, fiel immer ein Produkt aus, das etwa 1'8 Teile Amin auf I Teil 
enthielt Deshalb wurde die ganze Substanz im Wasserstrahlvakuum dest 
Zuerst entwichen einige Dämpfe. Dann destillierte bei etwa 230° die Substaı 
und erstarrte in der Vorlage. Eine Verhältnisanalvse ergab AlC1.: Amin — 0'994 


Es scheint also eine definierte Verbindung 4/-Chlorid-C,H.NH, vorzulierer 


| I Benzol 
Smp. 63 
Analyse: berechnet 596% CI 


oefunden 594% (Ol 


Tabelle 11. AICI, Äthylamin in Benzol. t=20° ( 








W . 
P P. 
i 
ie 2'282 88'885 2660 
0001693 »’4)4 88'949 28:34 1050 
0005106 2'661 8927 3176 1039 
0002355 2'451 8904 29:00 1038 
V’OO4P0OS 2 39,19 3084 1034 
0008678 2'899 Ku H8 3470 962 
Gemessene Dichte d = 0'8826. für >» = 0°005106 


P 1060 


Al-Chlorid-Nitrobenzol AlCl,.C,H,NO,. M=256 4] 

Diese Verbindung ist erwähnt von MENSCHUTKIN!), der ein Schmelzdiagraı 
verschiedener AlCl,-Nitrobenzol- Gemische aufgenommen hat, und von Srocı 
HAUSEN und GATTERMANN ?), 

Zur Darstellung wurden 10 g AlCl, mit 9g C©,H,N O, (fraktioniert destilliert 
Schwefelkohlenstoff (Merck für analytische Zwecke, mit P,O, geschüttelt und filtri. 
erwärmt, bis die Umsetzung beendet war. Die gelbe Lösung wurde filtriert, die 
fallenden Kristalle nach dem Abkühlen der Lösung auf — 20° auf dem Filter gesamn 

1) MENSCHUTKIN, Chem. Ztrblt. 1910. I, 1240. Siehe auch KoHLeEr, Am. ch« 
J. 24, 395. 1900 2) STOCKHAUSEN und GATTERMANN, Ber. Dtsch. chem. G 


25), 3622. 1892 
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ıch dem Waschen mit Schwefelkohlenstoff durch Heizen mit der Mansch« 


70° getrocknet. Sie sind rein gelb, sehr locker und leicht löslich 
Smp. 90° bis 91° (MENSCHUTKIN 90 
Analyse: berechnet 415% Ül, 

eefunden 410% (1. 


Tabelle 12. AlCI,-Nitrobenzol in Benzol. t=20° ( 














M, 
P, I 

d 
0 2282 8885 2660 
0000859 2380 3845 2803 1686 
0001748 2'502 8904 2971 1804 
0'003713 2'744 8925 32'82 1698 
(0000437 2'337 8891 2741 1873 
IOOUOY3Z2 2396 S8'’96 2825 1791 
0001549 2'475 3402 2935 1797 

(semessene Dichte d = 0'8817, für a 0'00371 
P 1870 


Al-Bromid-Nitrobenzol AlBr,.C,H,NO,. M=389'85 


Diese Verbindung ist schon an verschiedenen Stellen in der Litera 














rieben, so von BRUNER!), KOHLER?) (ebullioskopische Molekulargewichtsb« 


en), MENSCHUTKIN®), KABLUKOW und SsacHanow4 


Die Darstellungsweise war die gleiche, wie in den Arbeiten dieser 







ereben. Es wurden 10 g AlBr, mit 4°5 g Nitrobenzol in 20 z Schwefelkohlensto 


rmt. Die gelbbraune Lösung wurde filtriert. Unter kräftirem Schüt 








er Abkühlung in einer Eis-Kochsalz-Mischung wurde sodann die Verbindı 


h Zugabe von Petroläther gefällt. Die schönen groben Kristalle wur: 


ert und auf der geheizten Filterplatte getrocknet 








Smp. 86° (MENSCHUTKIN 87°, KABLUKOW und SSAaCHANOW 84 


Analyse: berechnet 60'25% Br. 


eefunden 6000% Br. 


Tabelle 13. AlBr,-Nitrobenzol in Benzol. t=20° ( 








M, 
r, P;; P 
t 
0 2'282 SS’85 2660 
0002032 2'545 SsY10 3029 1845 
0003059 2'656 8923 3174 1710 
IOO0846 2382 8897 28°06 1750 
0002800 2'645 8919 31'09 1806 
(semessene Dichte d 08847 08852, für a (00280 000306 
es — 100 + 50 
BRUNER, Chem. Ztrblt. 1901, I, 160 2) KoHLER, Am. chem. .) 
00. Chem. Ztrblt. 1900, IT. 1261. 3) MENSCHUTKIN, Chem. Ztrblt. 1910, I, 164 


KABLUKOW und SsacHanow, Chem. Ztrblt. 1910, I, 912 
























Smp. 104 PLOTNIKOW 84 

















Analyse: berechnet 797 Br 


gefunden 796 Bı 


'abelle 14. AlBr,.H,S ın Benzol l RATE 





Mi, 





N 
| 

N 2'282 SSR 26H bu 

0008748 2633 8919 3145 82 

003009 2404 SS" 28 3b 61 

0006413 2551 s9'10 038 6lt 

0006198 2'535 8909 3016 602 

O"OO8166 2611 8416 3116 584 

001021 2695 8925 29 DI4 

Gemessene Dicht: — (9000, für — (’0102 


€ 
Über se Verbindung existieren Untersuchung von P \ 
SCHUTKIN Schmelzdiaeramm 
Zur Herstellung wurden 8g Alt gut gepulvert) mit S’5g (,H,ÜO Ka 
um für analytische Zwecke) längere Zeit mit 150 cm? CS, erhitzt. bis fast 
16 in Lösung gegangen war. Schon beim Abkühlen auf Zimmertemperatur 


us der filtrierten Lösung fast die ganze Komplexverbindung in beinahe farblos 


Blättchen aus, die filtriert und mit Schwefelkohlenstoff gewaschen wurden. Z 
Analvse wurde eine Probe mit Alkali versetzt und geschüttelt. Am nächsten Mors 
wurde dann noch einmal am Rückflusskühler (oben unter Vorlage von NaOH 

S wufgekocht. So wurde das Gesamtchlor titriert 














sikal. Ch. 118, 31 bis 36. 1925 Vor der Schmelzpunktsbestimmung hatte 
} 


Substanz schon 











1050 





1893 








93°). 


Smp. 95° (MENSCHUTKIN 
518 


5139 


Analyse: berechnet 


oefunden 
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‚, Gesamtehloı1 


Gesamtchlon 








labelle 15. AlCI,-Benzoylchlorid in Benzol. { 
M+> 
L ! P;» P 
d 
() 2282 BSR 2660 
0001408 2'453 8902 2905 1768 
0002913 2652 8321 31:63 1750 
0004508 2'853 8940 3414 1700 
0'000525 2339 8892 2745 1640 
0001132 2'418 EN’I8 2856 1760 
0001770 2,499 SY06 2969 1770 
0002929 2648 8421 3163 1740 
Gemessene Dichte d O8810. für a 0002929 
Pr 1800 


Bei der konzentriertesten Benzollösung wurde trotz geringer HU! 


Entwicklung auch nach 1 Stunde noch keine Änderung der DK beob- 


htet. 
Reaktion beeinflusst also die DK der Lösung nicht 


In Schwefelkohlenstoff ist die Verbindung nur wenig löslich 


beiden grösseren Konzentrationen blieben schon einige Flitterchen 


elöst 


Tabelle 16. 








IiCl,-Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff 20° ( 
WM. 
N I, Pıs P 
0 2'630 60°31 2123 
00005316 2'709 6036 21'96 1400 
0°0008474 2'708 6039 2231 1300 
0'0007534 2'742 6038 2218 1290 
'. 1400 + 100 
I!-Chlorid-Benzophenon AlOl, .(f Hs), O. M 31543. 
MENSCHUTKIN!) hat von dem Gemisch Alt mit Benzophenon ein Schmelz 
mm aufgenommen und ÖLIVIER?) hat an der Additionsverbindung ebullio 
sche Molekulargewichtsbestimmungen in Schwefelkohlenstoff ausgeführt 
Zur Darstellung wurden im Apparat 10 g Benzophenon (Kahlbaum für ana 
he Zwecke) mit 77 ec AlCl. in 200 cm? (CS, erwärmt. Sch ler Wärm: 
MENSCHUTKIN, Chem. Ztrblt. 1910, II, 154 ÖLIVIER, | Ur n 


1918 


4 


Eine geringe Umsetzung im Sinne der FRIEDEL-ÜRAFTSschen 
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fiel ein grosser Teil der Additionsverbindung aus. Die Lösung wurde heiss f 


ınd abgekühlt, wodurch von selbst die Kristalle ausfallen. Die Mutterlaug 


nochmals zurückgegeben, um noch mehr Additionsverbindung in der Wärm« 


nehmen, die dann wieder nach dem Filtrieren im anderen Kolben des \pparat 
\bkühlen mit dem schon ausgefallenen Teil vereiniet wurder Die schw 
braunen Körneı urden danach abifiltriert und getrocknet 


Smp. 129° (MEnScHUTKIN 130 
Analyse: berechnet 338% Cl, 


eefunden 339% (CI 


Tabelle 17. AlCIl,-Benzophenon in Benzol. t=20° ( 








Ms» 

, P p 
VÖ 2'282 8885 2660 

0.000720 2'367 8898 2779 1670 
0001752 2'508 sY16 24:83 1870 
0002668 2630 8932 3145 1842 
000090 2'382 8901 2808 1657 
000144 2'457 8910 2913 1780 
000217 2'555 8423 PT 47 1804 
I’O0093 2'404 8401 28:08 16508 
000235 2'607 8926 3115 1952 

(remessene Dichte d = 0'8806, für 0'00267 
P, 1550 N 50 


Die Al-Chlorid-Acetophenon -Verbindung, analog hergest: 
fiel als Öl aus, das erst nach längerem Stehen zu langen. gelberüneı 
Kristallen erstarrte. Eine Analyse ergab 36 % statt theoretisch 42% ( 
Eine weitere Reinigung wurde nicht versucht, da von einer Messung 


nichts prinzipiell Neues erwartet werden konnte 


Bortrichlorid-Athvläther BCl,.(C,H,)O. M= 19128 

Die Herstellung dieser Verbindung ist schon früher!) beschrieben und in « 
neueren Arbeit?) sind ihre Eigenschaften genauer studiert. Im Apparat wur 
in etwa 30 cm® Äther (von Na abdestilliert), der durch eine Eis-Kochsalz-Misc} 
gekühlt wurde, vorsichtig in kleinen Portionen etwa 42 BÜl, eingetragen. (Et 
BCl, in Benzol gelöst setzte sich weniger stürmisch um.) Nach dem Zusamn 
stellen des Apparats wurde filtriert und dann durch gelindes Erwärmen auf 
Wasserbad die Hauptmenge des Athers im langsamen Luftstrom abgeduns!t 
Durch Zugabe einer grösseren Menge Petroläther und Abkühlen auf 20° w 


die Verbindung zum Kristallisieren gebracht und darauf filtriert 











1) GATTERMANN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 22, 196. 1889 2), RAMSEI 


WIBERG, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1136. 1930 
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Die rein weissen Kristalle wurden sofort zum Trocknen in einen Ex- 
tor getan und alsbald zur Messung verwendet. Sie zersetzen sich 
hon RAMSER und WIBERG!) feststellten. Nachdem die Substanz 
20 Stunden bei 12° bis 15° gestanden hatte. war sie zerflossen 
nach einigen Tagen wieder in ein festes Produkt übergegangen 
Smp. 55°5° bis 56° (RAMSER und WIBERG 56 
\naly se: berechnet 551% (01 

eefunden 545% (I 


In Benzol löste sich die Verbindung leicht und ohne Zersetzung 


Tabelle 18. Bortrichlorid-Äther in Benzol. t— 20° ( 








Mi, 
r i P P 
U 2'282 ala a3) 2660 
0001958 2'387 E8’98 2815 812 
0 003562 2'479 8910 2913 819 
0.004991 2543 8919 3029 767 
0'006916 2'669 8933 31:94 801 
0004692 2'529 8917 30'10 774 
Gemessene Dichte d = 0'8822, für x = 000692 
P,= 8% 


. 


Bortriehlorid-Acetonitril BOl,. CH ,( N M 1582 


\us der Lösung von etwas Bortrichlorid in Benzol fielen auf Zusatz von Acet 











U i 
schöne rein weisse Kristalle aus, die durch Filtrieren der Lösung auf der Filteı 
anaı 2 
. tte gesammelt wurden. Nach dem Herausnehmen und Trocknen im Vakuur 
( ıtor ergab eine Analyse an Halogen 65°3 %, statt theoretisch 67°2 Wahı 
sung einlich durch den Einfluss von etwas Feuchtigkeit hatte sich die Substanz zur 
ersetzt.) Die Verbindung schmolz bei 169° unter Braunfärbung und starker 
rumpfung, wobei ein Teil sublimierte. Die Werte der DK-Messungen seien hier 
eführt, obgleich die Substanz nicht einwandfrei waı 
rm IN . - ‘ 
Tabelle 19. BÜOl,-Acetonitril in Benzol. t=20° ( 
Ms n 
X - P; I 
| l 
0 2'282 S8'85 2660 
0°000617 2'338 SE’S8 2743 1364 
0'002444 2'489 S8U8 2951 1218 
0'001792 2'429 88:95 28:70 1195 
(semessene Dichte d 08793 08787, für x 000244  0°'00179 
p 1300 ) 





W. Nespital 


Bortrichlorid-Propionitril BCÜl,.C,H,UON'). M=1722: 


5 g Bortrichlorid wurden in Benzollösung mit Propionitril (letzteres vers: 
lich im Überschuss) zusammengebracht. Die Lösung, die von der zurückbleil 
Gallerte abfiltriert war, wurde unter Abkühlen mit Petroläther gefällt. D 
sesaugten Kristalle zeigten nach dem Trocknen auf der Filterplatte einen Se! 
punkt bei 141° bis 142 Die Analyse ergab etwas zu wenig Halogen (1%). Di 
wurde die Substanz noch einmal unter Zusatz von etwas Bortrichlorid in B 
selöst. Durch Abkühlen wurde die ganze Lösung zum Erstarren gebracht 
dem Wiederauftauen des Benzols blieben einige Kristalle der Additionsverbiı 
erhalten. Jetzt wurde durch Zusatz von Petroläther alles ausgefällt. Die Kı 


wurden abfiltriert und auf der Platte getrocknet 


Analyse: gefunden 611% Halogen 


ves, 617% Halogen 


Tabelle 20. 


BUL-Propionitril in Benzol. t=20°C., 





M,» 
d 


Pıs 





0 2'282 8885 2660 
0000922 2'365 88'849 2780 
0'002094 9'474 88:94 2929 


0001002 2'368 S8'89 2785 
0002693 2'521 SI 29'92 
0003570 2'590 8900 3085 


Gemessene Dichte d = 0'8807, für x = 0'00357 


Be-Chlorid Äthyläther BeCl,.2(C.H,),O?). M= 22810. 


Die Darstellung erfolgte fast genau so, wie es bei FRICKE und HAVvESTADN 
schrieben ist. 3g Berylliumchlorid wurden im Apparat in 150 cm® Äther gel 
Als sich nach dem Filtrieren einige Kristalle gebildet hatten, wurde die darül 
stehende Lösung zurückfiltriert. Dann wurde ein Teil des Äthers abdestilliert, 
die Lösung trübe wurde. Jetzt wurde wiederum filtriert auf die vorhin zuri 
gebliebenen Kristalle hinauf und der Rest der Ätherverbindung durch Zugabı 
Petroläther gefällt. Die Kristalle wurden auf dem Filter gesammelt und im ] 
strom getrocknet 

Smp. 43° bis 44°5 
Analyse: gefunden 30°80% CI 
ges. 3107 % (1. 


!) GAUTIER, Lieb. Ann. 142, 292. 1867. C.r. 63, 920. 1866 
und HAvESTADT. Z. anorg. Ch. 146, 121. 1925. 
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labelle 21. BeCl,.2 Äthyläther in Benzol. t— 20 





M 
] 


Pı: 





() 2'282 3885 2660 

0001495 2319 8905 804 Bu) 
0’002677 2'470 S4'21 29:34 1050 
0004467 2'610 89'43 3123 1064 
0007244 2'824 SI 80 3395 1043 
0002325 2'434 8916 2883 992 
(005353 2'656 Sy’A6 3186 1008 
0006302 2'741 3968 32:94 1032 

(semessene Vichte d 0'8810, für a 0007244 


m — 1020 


Bromid-Athyläther BeBr,.2(C,H,)O!). M=31702. 
Berylliumbromid (Schuchardt) wurden mit 150 cm? Ather zusammen- 
Von einem Teil, der auch beim Erwärmen ungelöst blieb, wurde ab- 
riert. Aus dieser Lösung fiel beim Abkühlen in einer Eis-Kochsalz-Mischung ein 
| der Kristalle aus. Durch Abdestillieren von Ather, erneutes Abkühlen und 
vabe von Petroläther wurde noch mehr Substanz ausgefällt. Die erhaltenen 
Kristalle wurden filtriert und mit Petroläther gewaschen, wodurch sie fast rein 
ss erhalten werden konnten 
Smp. 49 
Analvse: gefunden 
es, 


0 


Tabelle 22. Be Br,.: Äthyläther in Benzol. { 





Ms pP. m 


/ 


d 





0 298 8885 2660 
0001526 241: 8902 28°51 1280 
0002698 252% 89'15 3001 12% 
0002656 u 8914 2988 1260 
(semessene Dichte d = 0'8824, für x = 0'002698 
P, = 1380 
F. Besprechung der Messergebnisse. 
Der Einfluss der Assoziation auf die Polarisation. Aus dem 
ıng der P,-Werte mit der Konzentration sehen wir, dass im allge- 


einen die Polarisation mit wachsender Verdünnung ansteigt. Das 


nwachsen ist um so stärker, je grösser die Polarisation an sich schon 


In der Literatur noch nicht beschrieben. 
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ist Wie nun aus den Molekulargewichtsbestimmungen ersii 


ist, neigen die Verbindungen alle stark zur Assoziation. Es 


also die Assoziationsprodukte eine kleinere Polarisation und 


auch geringere Momente, als die monomolekularen Komplexs 
Bei der B 


wachsender K 


dungen. Nur einige Ausnahmen waren zu beobachten. 


phenonverbindung steigt die Polarisation mit 


und zwar etwa ebenso stark, wie sie bei den übrige: 
fällt. Verhalten, weniger stark 


auch die beiden Be-Halogenid- Äther-Verbindungen. 


tration an, 


bindungen Das gleiche nur 


In diesen | 
ist also die Polarisation der assoziierten Moleküle grösser. 
Die Momente der aus den Polarisat 


Halogenide. Um 


werten für unendliche Verdünnung (P) die Dipolmomente 
Elektronenp 
sationen (P,) und Atompolarisationen (P,) abgezogen werden. \W 


rechnen zu können, müssen erst die Beträge für 


erhalten dann die Örientierungspolarisationen (P,), und daraus 
Moment “= — 
u = 001273 YP,-T-10'*, 


Zur Begründung der in der Tabelle 23 für P,. ‚ eingesetzten Wert: 


sei auf eine frühere Veröffentlichung (II) verwiesen. 








Tabelle 23. Momente der freien Halogenide. 

Stoff Lösungs- p Pi, pP u. 1018 
mittel 

BCl C4H, 25'6 2+3=23 0 0 
1!Br (aH,; 600 328 + 55 = 383 50 52 
1/Bı US 44°8 328 +5°5 383 65 0550 
AlJ CaH, 200 66! 130 25 
11J CS 66 —657 66 Ü 0 


Das Bortrichlorid (siehe Tabelle 23) hat innerhalb der Messgena 
keit kein Dipolmoment; es ist also symmetrisch gebaut und entspri 


damit der Theorie von Huxp. Das Aluminiumbromid bildet w 


scheinlich mit dem Benzol eine Additionsverbindung mit dem M 


> 


ment 52. Ob die monomolekulare Form des Al-Bromids. die in 


Geschätzt nach bekannten P, ı der Halogenide von As und $/ 

















Ola Br Jr 
{ 36 39 62 
IN 44 a0 755 
l 29 38 etwa 66 





Werti 
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ter Schwefelkohlenstofflösung auftritt (I). und die bimolekulare, 
n den konzentrierteren Lösungen überwiegt, wirklich von Null 
hiedenes Moment haben, ist angesichts der Schwierigkeiten, die 
Schwefelkohlenstofflösungen boten, nicht mit Sicherheit zu ent 
heiden Wenn auch allgemein die Jodide eine geringere Tendenz 
\ddition haben, so ist es doch denkbar, dass auch beim Aluminium 
lid in verdünnter Lösung das Moment einer Additionsverbindung 
ı Benzol gemessen wurde. In Schwefelkohlenstoff hat das Al-Jodid 
in Moment. Falls, wie es nach den Molekulargewichtsbestimmungen 
n KOHLER zu sein scheint, die monomolekulare Form überhaupt 
icht in nennenswerter Menge entsteht, so kann aus der Abwesenheit 


nes Moments vorerst nur auf Svmmetrie der Al„/,-Moleküle ge 





hlossen werden. 

Für AlCI, lässt sich nur sagen, dass das Moment in Benzol dem 
des AlBr, ähnlich sein dürfte, und für Berylliumehlorid und -bromid 
lass das Moment kleiner als 2 ist. 

Die Momente der Additionsverbindungen. Die abzu 
‚iehenden Werte P,, , wurden für die Komplexverbindungen additix 
usammengesetzt aus den entsprechenden Werten der einzelnen Kom 
ponenten. Als P,, ‚der Halogenidreste wurden eingesetzt bei AlCI, 29, 
I!Br, 38, BCl, 25, BeCl,17, BeBr, 23. P,, ‚der organischen Liganden 


rgaben sich aus den meist bekannten Elektronenpolarisationen zu 





glich etwa 15% dieser Werte!). Die erhaltene Summe wurde dann 

ıbgerundet. In der Tabelle 24 sind in den ersten Spalten die Sub 

tanzen, die Werte von P,, P,. , und P, aufgeführt. Spalte 5 enthält 

lie Momente der Additionsverbindungen (.„), Spalte 6 diejenigen deı 

rganischen Komponente (4,)?), und die letzte Spalte die Differenz 
| dieser beiden Werte (u— Hs). 

Aus der letzten Spalte der Tabelle 24 sehen wir, dass nach Abzug 
les Moments der organischen Komponenten für den Metallhalogenid 
est ein jeweils annähernd konstantes Restmoment übrigbleibt. Bei 
len Aluminiumverbindungen ist es im Mittel etwa der Wert 5'°5, bei 
ien Borverbindungen etwa 47°). Bei den Berylliumhalogeniden ist deı 


\\ert wahrscheinlich deshalb nicht konstant, weil die abzuziehende 

Resultierende der beiden Äthermomente je nach dem Winkel, den die 

K.L.Worr, Physikal. Z. 5, 227. 1930. 2) Siehe Der ve, Polare Molekeln, 

belle (mit zwei Ergänzungstabellen) der Momente. Wenr “ıehrere Momente an 

eben sind, so wurden Extremwerte eingesetzt. 3) Deı fluss von Induktior 
labei nicht berücksichtigt. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 16, Heft 12 











\ 





Nespital 


Tabelle 24. Momente der Additionsverbindunge:ı 











ra f ji f 101° 1018 
% 
Lös esmitte Benzo 
{ IL) F 7, HER 114 
IS) 62 417 h59 114 1 
L.N 1060 45 015 6'494 131 
4) 
oo - ’ a 0-9 9% 
70 63 IS) 125 
+ a5 
W) 4 
1A id 1825 () AU ‚13 
08 win 
1145 } 
\ h> ı) A) Y- 
4 \ 4 
) 179 { ) 
a! >) f | 4 ‚+ , Sn 
6) - 
. ie . AH) ur 
150 A) u) 14650) 0) 532 4 
13 19 
Ho) HU 540 l () a1 
ga () 770 604 1'14 1 9 
4 
\ ER 164 
I + 50 35 1265 50 AAO 
1 49) 
i t 20 
34 444 
r ’ u. 
Y 1330 40 1290 78 
4°17 
bh 117 
1020 70 90 671 114 
> n 1,7 7 7 
1280 id 1200 iD04 4 4 
Lösungsmittel Schwefelkoblenstof 
RS) 75) 7145 594 114 4 
2) 1 | 1 * r 
100 100 BE) 1325 100 i45 u 2 44 


Vektoren miteinander bilden. zwischen Null (wenn der Wink: 


beträgt) und dem doppelten Äthermoment 228 (für paralls 


»ktoren) lieeen kann. In der Tabelle 24 wurde unter Annahme ein: 


Winkels von 180° als Resultierende das Moment eines ÄAthermolekü 


Die hier aufgeführten endgültigen Zahlenwerte weichen zum Teil etwas 
II und III angegebenen ab 2) Das noch nicht bekannte Moment 
hlorids bestimmten wir in benzolischer Lösung und fanden ein P,„ 
1 ıvon für P, ‚etwa 50 abgezogen wird, so bleibt ein P, von ?: 
sich das Moment ı 323 berechnet. Dieser Wert stimmt ganz zut zu 


\cetvlchlorid >27 nach Versuchen von POoHRrRT von HrJENDAHT ber: 


DEBYE. Polare Molekelı Die beiden Werte sind aber auffallendeı 


h höher, als man nach den Berechnungsarten mit konstanten Grup] 


Bindungsmomenten erwarten sollte (A. EuCKEN und L. MEYER, Physil 


1929 
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ogen. Die verhältnismässige Grösse des für den Halogenidrest 
eibenden Moments zeigt einen stark heteropolaren Bindungs 
kter im Molekül. 
Da das Gesamtmoment der Komplexverbindung sich additiv zu 
ensetzt aus zwei festen Beträgen. so ergibt sich daraus für den 
u der Komplexverbindungen folgendes: Die Al-Halogenid- und 
trichloridreste dürften pyramidenförmig gebaut sein mit den drei 
tiven Halogenatomen in einer Ebene und dem positiven Al-Atom 
er Spitze. Den elektrostatischen Kräften folgend, lagert sich das 
ische Molekül so daran, dass der negative Teil vom Al-Atom 
nden wird Von dem Metallatom als Zentrum aus gesehen, hat 
(‚esamtmolekül also tetraederähnliche Konfiguration. (Bezüglich 


rer Einzelheiten sei auf die Arbeit III verwiesen 


\uf Anregung und unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. ULıcH 


de die vorliegende Arbeit angefertiet. zu deren Durchführung 
\littel verwandt wurden, welche die Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft zur Verfügung gestellt hatte. Für Überlassung von 


Mitteln des Instituts bin ich Herrn Prof. WALDEN zu grossem Dank 
pflichtet. 
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Erwiderung auf die Bemerkungen von W. Hückeı.' 
Von 


Ernst Bergmann und Leo Engel. 


Wir haben in unserer von W. Hückeı kritisierten Arbeit? 
ein Halogenidmolekül AX , dessen Moment von Null verschiede: 
und dessen X gleichwertig angeordnet sein sollten, so vorgestellt: ] 
Atome sind punktförmige, deformierbare Ladungen, d. h. wir hal 
die homöopolare Bindung durch eine (weitgehend deformierte) Ion: 
bindung approximiert, was bekanntermassen ein nicht ungewöl 
liches Verfahren ist g 5 Es ist wohl klar, dass diesfalls die Ladung ni: 
kleiner sein kann als ein Elementarquantum. Wir haben weiter 
Moment «u unseres Moleküls (für den Falln=3) durch die Gleichu 


” 3Pp., 3 s h 
cl; 


dargestellt, in der a den Abstand AX, 5b der Abstand X—X, P, die 
Elektronenpolarisation des Moleküls und e das elektrische Elementaı 
quantum bedeutet. Ist „« von Null verschieden, d.h. grösser als N 

so eilt auch 3P 


| ; | 3P 
also fi 
4ı N 


Wir erhalten auf diese Weise aus der Elektronenpolarisa 
tion, die wir für eine ganze Reihe von Verbindungen gemessen habeı 
eine untere Grenze für den Abstand AX, ein Verfahren, desse 
Berechtigung auch Herr HückeL, wenn wir ihn recht verstehen, nicht 
anzweifelt. 

Man kann sich nun — was aber durchaus sekundär ist — die Frag: 
vorlegen: Wie gross ist der Unterschied zwischen den so erhalten: 
unteren Grenzwerten und den wirklichen Werten von a, die wiı 
anderen experimentellen Daten kennen? Wir haben behauptet, d 
letztere nicht wesentlich grösser sind, und haben das für eine gaı 
Reihe von Fällen durch Vergleich mit bekannten Zahlen gezeigt. | 


) Z. physikal. Ch. (B) 15, 242. 1931. 2) Z. physikal. Ch. (B) 13, 247 


Vgl. unsere Anm.]1 auf S. 248 der in Rede stehenden Arbeit. 











Erwiderung auf die Bemerkungen von W. Hückel. 1S1 


lick auf die Ausführungen von HückeL möchten wir dazu 
rlei bemerken: 


ı) Wir haben die Ungleichung (2) approximiert durch die Glei 


) 3P, ri 
I 7 > 
tı N 


uns natürlich bewusst, dass das streng genommen heisst: das 
lekül hat kein Moment. Unsere Überlegung sollte ja eben zeigen 
für einen Fehler man damit begeht. Warum aber Herr HückeEuL 

nt, dass in diesem Falle auch e=0 ist, also die ‚„Betrachtungs- 
‘ihren Sinn verliert, ist uns ganz unerfindlich. Wenn Gleichung (1) 

htie ist, so folgt doch nach den einfachsten Regeln des Rechnens 
wir wollen hier gar nicht von einem ‚‚Irrtum physikalischer oder 
ithematischer Natur“ sprechen nicht aus dem Nullwerden der 
chten Seite, dass alle Faktoren Null werden!). e behält trotzdem 
siehe oben) seinen Wert, der nicht kleiner sein kann als ein Elementaı 
juantum, wohl aber ein Vielfaches davon betragen kann; und man 
ann die Abschätzung des durch Einführung von (3) statt (2) be- 
ngenen Fehlers durchaus in der in Rede stehenden, von uns an 
vegebenen Weise durchführen mit dem Ergebnis: Der Fehler ist 


ıtsächlich nicht vVTOSsS, 


Wir möchten übrigens hinzufügen, dass auch die Berücksichtigung es Fakt 


für die Fehlerabschätzung nicht so gleichgültig ist, wie Herr Hücı 


hmen scheint. Würde der Wurzelausdruck nämlich sehr kleiı 


a h 
ehr gross und wir haben gezeigt, dass | a tatsächli 


b) Bezüglich der zum Vergleich herangezogenen Radienwerte für 
in Frage kommenden Atome bemängelt W. HückeEL, dass wir an 
Stelle des GOLDSCHMIDTschen Bromradius 119 A den Wert 131A, 
ıus unseren Messungen sich ergibt, vorgeschlagen haben und 


var unter Hinweis darauf, dass aus den Beobachtungen von HeEs- 


RICKS am ÜBr, sich sogar 143 A ergibt. Diese Zahlen liegen wie 
Unanwendbar ist die Betrachtung hingegen, wenn der Wurzelausdru 
ist, oder allgemeiner: wenn das Molekül aus Symmetriegründen das Mo- 


t 0 haben muss (z. B. bei einer Verbindung AX,, die ein gleichseitiges Dreic 
rstellt Aus diesem Grunde fügt sich auch ein Molekül wie C/, prinzipiell nicht 


Rahmen dieser Betrachtung 
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das bei Radienwerten ja nicht selten vorkommt etwas auseinar 


laı 
Zeit die röntgeninterferometrische Messung des C—Br-Abstand 


CBr, zu einem Wert von 126 bis 139 Ä geführt hat!). w 


ne gewisse Stütze unseres Vorschlags ergibt. Wii 


dass der ‚„‚Atomradius‘‘ schon in gewissen (Grenzen varial 


Aber es wird Herrn HückeEr interessieren. dass vor nicht allzu 


i 


e 


sind uns bew 
er in gleichartig gebauten Verbindungen stark 


verschiedene W« 
ıufweisen sollte, wird selbst Herı 


Hücker nicht behaupten 


gebundenen Atomen in der |] sis I g 
s missverstanden werden kanı I) 
Hückı rauf aulmerksam machen, dass es in neuesten Arl \ 
grundet erscheint, auch die Existenz va DER Wa her Abst 


\lles in {llem mussen wir die Einwände Hi CUKELS 
Formel (3) al 


gegen uns 
s nicht den Kern der Sache treffend ablehnen. g 
Formel, die, wie wir in unserer Arbeit ausführten, der CLavsrı 
MosorTischen Kugel erst einen stereochemischen Sinn 








R 


I 


ıstenzfähigkeit einbüßen. 


Polyantimonide, Polywismutide und ihr Übergang 
in Legierungen 
(3. Mitteilung über Metalle und Legierungen ').) 
Von 
E. Zintl und W. Dullenkopf. 


\bteilung des Chemisch« 


tät Freiburg Bı 


Darstellung von Natriumpolyantimonid 
ssirem Ammoniak 2, Ammine des Polvantimonids und Polvwisn 
ımmoniakfreien Legierungen 


Verbindung NaBi. Verbindung 
Legierungen aus Polyantimonid nd 


tersuchung der 
Konstitution der ammoniakfreien 
smutiden 


In der 2. Mitteilung ist gezeigt worden, dass die salzartigen Amminc 


Natriumenneaplumbids, z.B. [Na(NH,),|Pb,] beim Abpumpen 
\mmoniaks in eine Natriumbleiphase mit metallischen Eigen 
ıften übergehen, wobei der anionische Komplex durch Kontra 


risation zerstört und ein Atomeitter gebildet wird. Im Zusammen 
in der UÜberganesreihe 


Partikeln verwischt 


damit war zu untersuchen, wie weit 


Metall die elektrische Asvmmetrie der 
rden darf, bis Komplexe aus gleichartigen Atomen im Gitter ihre 
Da Natriumpolysulfide allem Anschein 

h in ammoniak- und wasserfreier Form existieren, die Polysulfid 
en also auch im Kraftfeld freier Natriumionen noch bestehen, so 
; beim Übergang von Schwefel über Selen, Tellur, Arsen, Anti- 
Wismut, Zinn zum Blei die Komplexstruktur der festen Natrium 


bindungen einmal in die Legierungsstruktur mit Atomgitter um 


hlagen. 
Wir haben aus diesen Gründen ammoniakalische Lösungen von 
triumpolyantimonid und Natriumpolywismutid hergestellt und die 


raus erhältlichen ammoniakfreien Mischphasen röntgenographisch 
tersucht. 


2. Mitteilune: Z. phvsikal. U] \) 154, 47. 1931 
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I. Darstellung von Natriumpolyantimonid- und Natriumpolywismutid 
lösungen in flüssigem Ammoniak. 


Reine ammoniakalische Lösungen von Polyantimonid und P: 
wismutid wurden in der schon beschriebenen Weise!) durch Extı 
tion von rasch gekühlten und deshalb feinkörnigen?) Natriumlegi. 
rungen mit flüssigem Ammoniak erhalten. 

Eine Legierung mit 75 Atomproz. Antimon lieferte im Extrak 
tionsrohr nach kurzer Zeit neben einem Rückstand von Antimon ı 
dickflüssige und dunkel rotbraun gefärbte Lösung von Polyantimonid 
Legierungen mit 75 Atomproz. Wismut reagierten sehr langsam und 
ergaben nur schwach gelbbraun gefärbte Lösungen, so dass die Ex 
traktion zur Gewinnung größerer Substanzmengen mehrere Monatı 
betrieben werden musste; aus dem Filtrat schieden sich nach kurzeı 
Zeit kleine, metallisch glänzende Kristallnadeln aus. 

Bei völliger Entfernung des Ammoniaks erhält man aus solcheı 
Lösungen metallische Rückstände in Form grauer, äusserst luft 
empfindlicher Pulver, die sich restlos wieder in flüssigem Ammoniak 
lösen. In Glaskugeln eingeschmolzene und gewogene Proben wurdeı 
zuerst vorsichtig mit Wasser zersetzt, dann im Fall des Antimons 
mit wenig konzentrierter Schwefelsäure in der Hitze vollständig gelöst 
und mit Bromat nach ST. GyörY?) titriert; das Wismut wurde in deı 
salpetersauren Lösung als Phosphat?) bestimmt. Mehrere Analysen 
ergaben übereinstimmend 925 Gewichtsproz.—=699 Atomproz. Ant 
mon, somit eine Zusammensetzung NasSb,.9n für den ammoniak 


freien Rückstand; die Lösung enthielt also ein Heptaantimonid 
Na,Sb, x NH,. Der Rückstand der Polywismutidlösung wies ein 
Zusammensetzung entsprechend der Formel Na,Bi,., auf. Die Ab 
weichung von der Ganzzahligkeit geht hier über die Fehler der An 
Iysen hinaus und wir müssen deshalb annehmen, dass die Polywismutid 
lösung sich in der kurzen Zeit während des Herablaufens über di 
Legierung nicht mit Wismut sättigte. Die in der 1. Mitteilung b 
schriebenen Titrationsversuche liessen als wismutreichste Verbindung 
ein Pentawismutid Na,Bi,: x NH, erkennen; die Extraktionen zeige: 
aber, dass mindestens ein noch höheres Polywismutid existiert, w' 

1!) Vgl. 2. Mitteilung. ®2) Feines Korn ist Bedingung für die Darstellı 
eines einheitlichen Polyantimonids, weil die Legierung NaSb, aus einem Eutel 
kum von NaSb und Sb besteht und beide Phasen unter Einwirkung des Lösuı 
mittels sich an der Polyantimonidbildung beteiligen. ) St. Györy, Z. anal. ( 
32, 415. 1893. t) L. Moser, Z. anal. Ch. 45, 24. 1906. 
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Extrakt das Verhältnis Na: Bi=3:585 war. Da nun bei Zinn, 
Arsen und Antimon immer nur Polyanionen mit ungerader 
mzahl gefunden wurden (vgl. die Diskussion in der 1. Mitteilung), 
vermuten wir, dass die nächsthöhere Wismutverbindung nicht 
Bi,‘ x NH,, sondern ein Heptawismutid Na,Bi, -x=NH, ist und 
den Extraktionen also ein Gemisch von Penta- und Heptawis 
tid erhalten wurde. Wie sich unten herausstellt, spielt diese Un- 
nheitlichkeit des Polywismutids keine prinzipielle Rolle bei seinem 
bergang in die Legierung. 
2. Ammine des Polywismutids und Polyantimonids. 
Der feste Rückstand der Polywismutidlösung ist bei Raum 


temperatur und Drucken bis 1 Atm. praktisch frei von Ammoniak. 
Die Frage, ob feste Ammine bei tiefen Temperaturen existieren, ist 


mm Hg R . 1 

800 | 

| 
”oi | 
6007 28° v 

x ige ann? 

500 | * 
400 | | 

| x 


| 
3007 


S 
S 
ymmcch 
I 
4 
N 
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m Zusammenhang mit den hier erörterten Fragen nicht von erheb- 
licher Bedeutung; da nur kleine Substanzmengen verfügbar waren, 
so wurde dieser Punkt nicht weiter untersucht. 

Die Lösung des Heptaantimonids hinterläßt beim Absieden des 
\mmoniaks ein grauschwarzes Ammin, das erst bei etwa 100° ammo- 
niakfrei wird. Fig. 1 zeigt das Resultat des tensimetrischen Abbaues 
ei 28° und anschließend bei 100°; die Ammine Na,Sb, -6 NH, und 
Ya38b,» NH, zeichnen sich deutlich als Stufen ab. Das Monammin 
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ist bei Zimmertemperatur sehr stabil und gibt an der Pumpe 
ausserordentlich langsam Ammoniak ab. Erhitzt man auf 100 
wird auffallend plötzlich alles gebundene Gas abgegeben und es bl: 
die ammoniakfreie Legierung zurück. 

Am Beispiel der verhältnismässig beständigen Ammine des Hej 
ıntimonids untersuchten wir, ob sich die Existenz der anionisc! 
Komplexe auch röntgenographisch erweisen liesse. Es stellte = 
aber heraus, dass weder das Hexammin noch das Monamn 
irgendwelche Andeutungen von Röntgeninterferenzen gibt 
so dass beide im üblichen Sinn als amorph bezeichnet werden könn: 
In der 2. Mitteilung haben wir schon auf Grund des Aussehens solch: 
Ammine die Vermutung geäussert, dass sie amorph seien und d 
mit dem ultramikroskopischen Befund an ihren Lösungen in Z 
sammenhang gebracht 

Baut man die Ammine des Heptaantimonids über die Stufe des 
Monammins hinaus ab, so treten sofort scharfe Interferenzen a 
ein Zeichen. dass die ammoniakfreie Legierung der Sammelkristalli 
sation unterliegt. 

Die Feststellung. dass die genannten Ammine einerseits definiert: 
Abbaustufen erkennen lassen und andererseits keine Röntgeninte: 
ferenzen liefern, ist von einigem Interesse im Hinblick auf die Veı 
hältnisse bei Oxydhydraten; F. HABErR!) hat in letzterem Zusamme:ı 
hang darauf verwiesen, dass abgestufte Dampfdrucke nur dann auf 
treten müssen, wenn die festen Phasen sich nicht mischen und grob 


kristallin sind 


3. Untersuchung der ammoniakfreien Legierung. 


Die in der Einleitung gestellte Frage nach dem Schicksal d 
inionischen Komplexe des Polyantimonids und Polywismutids beıı 
Entzug des Ammoniaks lässt sich nur röntgenometrisch beantworten 
Wir untersuchten die Systeme Na—Sb und Na— Bi im Bereich v« 
0 bis 50 Atomproz. Natrium. Nach den thermoanalytischen Ergeb 
nissen von ©. H. MATHEwSoN ?), N. S. KURNAKOW?°) und VOURNASOS' 
bildet Natrium mit Antimon und Wismut im betrachteten Konze: 
trationsgebiet nur Verbindungen der Zusammensetzung Nasb uı 


F. Hager, Naturw. 13, 1007. 1925. Experimentelle Bestätigung dur 
Tl. Hacıwara, Koll. Z. 32, 154. 1923 2) C, H. MarTHEwson, Z. anorg. Ch. 1 
171. 1906 ) N.S. KurnaKow, Z. anorg. Ch. 28, 455. 1900 4) VOURNAS 


Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 3267. 1911 
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die anscheinend im festen Zustand keine Mischkristalle mit 
edleren Komponenten bilden; desgleichen wurden thermo 

tisch keine Anzeichen für eine Löslichkeit des Natriums in 
\ntımon odeı Wismut eefunden 


Verbindung NaBi 
labelle 1 zeigt das Ergebnis eines Pulverphotogramms der Ver- 
ng NaBit, hergestellt mit einer Legierung aus 50°1 Atomproz 
um. Eine weitere Aufnahme mit Vorschaltung einer Nickelfolie 
Ks \bsorption der 5 Komponente bestätigte die Zuordnung der 
ve zur Ä_- und Ä .‚-Strahlung. Man sieht, dass sich das Diagramm 
eitlich tetragonal indizieren lässt. Der damit angenommene 
entarkörper sollte wie bei jeder Struktur niedrigerer Symmetrie 
dureh Sehichtliniendiagramme noch kontrolliert werden; es ist 
ıber bis jetzt noch nicht gelungen, einkristalline Spaltstücke deı 
bindung zu erhalten und man darf deshalb streng genommen 
sere Schlüsse hinsichtlich der Gitterstruktur von NaBit einstweilen 
ıls Vorschlag werten 
Für die Dichte der Legierung fanden wir unter Verwendung 
Xylol als Pyknometerflüssigkeit den Wert D=6%63!). Daraus 
hnet sich die Zahl der Atome im Elementarkörper zu 198 


> 


u 2. Umgekehrt würde sich damit D=671 aus den Röntgen 


ten ereeben. 


Das Diagramm von NaBi enthält der vorgenommenen Indi 


rung zufolge keine Auslöschungen. es treten alle im untersuchten 


nkelbereich möglichen Interferenzen auf. Hierdurch wird die Zahl 


Raumgruppen auf 8), €), V}, C},,. €},., D;, D}, eingeschränkt: 
ıllen diesen Raumgruppen mit Ausnahme von C,) und ©), sind 
einzähligen Punktlagen mit den Koordinaten 000, 00!, 320 


; und damit folgende drei Anordnungen möglich: 


I. Kantenzentriert: Bi in 000. Na in 00H, 
Basiszentriert: Bi in 000, Na in 0. 


3. Raumzentriert: Bi in 000, Na ın ti! 


Ö, und (©), enthalten einzählige Punktlagen mit je 1 Freiheits 


I; sie würden eine kontinuierliche Verschiebung der basis- bzw. 


ımzentrierenden Atome längs der tetragonalen Achse zulassen, also 


Fr. WEIBKE, Diplomarb., Hannover 1928, fand D 6-3 \ 
RK, Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und Technik, S. 390 und 46 


1926 
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Tabelle 1. NaBi (501 Atomproz. Natrium). Kameradurchm: 
1146 mm. Stäbchendicke 06mm. Lochblende Iimm. Ku 


strahlung Ä, und Ä 











Nı er } Intensität 

1 329 823 88 001 002 | 

4 sb ; ın ‚O1l« 0025 2 
> 46 U) N 100 VON 

t D1'1 I st 100 0'047 

) 571 1 10] 061 " 
b 634 sst 01 007: 

1 658 8 1103 VORX OR 
1 670 ag 002 NR Q 
Y 132 st 110 099 ) 

10 745 a 002. 102 

11 825 st 111. -124 
12 y1'6 ım st 102 ("151 

13 98 N 112 0'165 0 

14 101'1 S 2013 0'182 O8 
15 105°5 1 g 200 0197 (a8 
16 106'7 st 112 0'201 02 
17 112'8 I st 201 225 0224 
18 114°3 S 003: 229 0'231 
19 119'3 29 n 120 248 0248 
20 126°1 31'53 st 121 0273 027 
21 127'9 3198 ım 103 028 2 
22 1333 335 m 202 ">02 
23 140'2 505 8 113: 0'330 
24 145°5 36:38 ng 212, 2 
25 857 3893 Ss 220 Te 
26 1622 4055 & 2921« 42 { 
27 1640 4100 N 203 0'430 49 
28 1679 4198 S 00 0'447 4 
29 1710 4275 8 104 0'461 4 
30 1136 340 8 01 (472 04 
1 175'4 4385 m 213 VIS0 i 
32 1772 414°30 N 312 DARR iS 
3 | 1799 44°98 m 222 0499 N 
4 1827 45°68 n 114: 512 

35 185°2 4630 1 11 0'523 

16) 191’5 188 S 02 ;, IN 

sın?d 0'0495 (h? J-2 00257 PR: ( K 1'539 A: 
ı=346 A; c=4'80A; 139 
a 
sin?»; 00403 (h? 2 00209 BR: ( K 1'389 A: 


a—=346 A; c=480ÄA; — =1"39 
eine Anordnung ermöglichen, die einen Übergang zwischen den Anoı 
nungen 2 und 3 darstellt. Wir haben sie im Rahmen dieses Strukt 
vorschlags nicht weiter berücksichtigt, zumal auch das Streuvermög 
des Natriums im Vergleich zu dem des Wismuts kaum dazu ausrei 
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Tabelle 2 sind nach 
a 
sın“ + +» COBY 
Flächenhäufigkeit, S=Strukturamplitude) die Intensitäten der 
exe für die drei Anordnungen berechnet und den an einer Pulveı 
hme (mit CuK -Strahlung) photometrisch verglichenen Linien- 
irzungen gegenübergestellt. 
Zur Berechnung der Strukturfaktoren wurden in erster Näherung 
Ordnungszahlen für Natrium und Wismut eingesetzt, was sich 
ders im Fall stark absorbierender Präparate bei rechnerischer 
ıchlässigung der Wärmebewegung und Absorption als nicht 


eckmässie erwiesen hat?). Der Vergleich des Ganges der Inten 


Tabelle 2. 





Intensität 


berechnet für Anordnung Linien 





schwärzung 
1 2 3 
001 716 130 16 0 
100 130 ri 76 SA 
101 97 ur 165 195 
110 61 61 61 10°0 
002 4 29 4) 65 
111 55 44 > 11°0 
102 (4 14 14 90 
200 27 27 27 70 
112 52 52 52 5) 
201 24 4b 27 60 
003 7 11 7 2°5 
120 11 24 24 60 
121 43 15 13 130 
103 2] 21 35 id 
202 32 32 32 60 
113 17 29 17 40 
212 54 32 32 60 
220 12 12 12 25 
221 13 22 13 2°5 
203 13 22 13 25 
300 11 6 6 10 
104 2] 12 12 15 
301 12 12 X) 40 
213 24 24 40) 75) 
310 r) ) x) >’. 
114 20 20 0) 95 
311 3 39 23 0 
302 19 11 11 20 
312 ‚9 39 39 10 
204 19 19 19 2» 


Vel. 2. Mitteilung, S. 74 
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sität benachbarter Linien lehrt, dass die raumzentrierte Anordı 
den Beobachtungen am besten serecht wird. 
Zur eleichen Entscheidung gelanst man auf Grund der aton 


Wirkunesradien. Die kantenzentrierte Anordnung würde verlaı 


ryvatr; 240 A, 


ie basiszentrierte 


Nach V.M. GoLDSCHMIpT!) ist für Achterkoordinatioı 
!ı N, | 86 77 363 A 
Der Unterschied ist so gross. dass die letztgenannten Strukt 


ıusgeschlossen werden können. Für die raumzentrierte Anord 


wird dagegen 


ılso nur um 5% kleiner gegenüber der Theorie. In späteren \ 
teilungen soll gezeigt werden, dass eine Verminderung des Partik 
ıbstands in dieser Grössenordnung bei Legierungen unedler Met 
mit edleren Komponenten die Regel bildet. Die raumzentrierte 

ordnung kann deshalb auch von diesem Gesichtspunkt aus als zuläs 


ınzenommen werden 
Verbindung Nash 


Über die Gitterstruktur der Verbindung Nasb kann aus Pulı 
wufnahmen nichts entnommen werden. Eine erstarrte Schmelz: 
NasSb zeigt strahlig-kristallinisches Gefüge und es lassen sich daı 
unter Luftabschluss leicht feine Nadeln durch Spaltung gewinn: 
Mit Hilfe eines später zu beschreibenden Gerätes, das die Herstell 


und röntgenometrische Untersuchung luftempfindlicher Spaltstü 


ermöglicht. haben wir Schichtliniendiagramme um die Nadelach» 


hergestellt und ferner die Reflexe des Äquators und der ersten Schicht 


linie mit Hilfe des WEISSENBERG-BöHmschen Röntgengoniomet: 
analysiert. Von den Resultaten sei hier nur angeführt, dass Na 
monoklin kristallisiert und je 5 Atome Na und Sb pro Element 


körper enthält. Wir werden über diese Struktur noch bericht: 


1 
lıt 


\ 


sobald unsere Versuche zur Lokalisierung der Atome abgeschloss: 


sind. 








har 
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Konstitution der ammoniakfreien Legierungen 
aus Polyantimoniden und Polywismutiden 
In der 1. Mitteilung wurde gezeigt, dass in absolut ammoniaka 
r Lösung ein salzartiges Triantimonid [Na(NH,), ,[Sb,) und Tri 
ıtid [Na(NH,),),[Bi,] existiert. Beim Entzug des Ammoniaks 
tehen daraus die Verbindungen NasSb und NaBi, die legierungs 
en Charakter haben. Die röntgenometrische Untersuchung des 
‘bh erweist nun. dass diese Verbindung kein Natriumtriantimonid 
Konstitution Na,|Sb,] darstellen kann. Wären nämlich die Atome 
\ntimons auch in der Legierung noch zu komplexen Dreieı 
pen vereinigt, so müsste der Elementarkörper eine durch 3 teil 
Zahl von Antimonatomen enthalten. Er enthält aber 5 Atome 
Elements und damit ist die Konstitution eines Trianti 
ıids für die Legierung auszuschliessen 
Der oben gegebene Strukturvorschlag für NaBi zeigt ein Atom 
tter, in dem sich keine Komplexe aus Wismutatomen finden. Es 
stiert also wahrscheinlich auch kein ammoniakfreies Natrium 
wismutid, jedoch müssen in diesem Fall zur Sicherstellung noch 


Dimensionen des Elementarkörpers mit Hilfe von Einkristallen 


ntrolliert werden, was vorläufig experimentelle Schwierigkeiten 
ht 

Höhere Polyantimonide und Polywismutide wie NasSb, NH 
| Na,Bi,» «NH, liefern bei Entfernung des Ammoniaks Legierungen 


weniger als 50 Atomproz. Natrium. Erschmolzene Legierungen 
her Zusammensetzung erwiesen sich auf Grund von Pulverphoto 
ımmen als Gemenge von NaSb und Sb bzw. NaBi und Bi: die 
moanalytischen Ergebnisse über jene Teile der Zustandsdiagramme 
den also durch die Röntgenuntersuchung bestätigt. Wir verzichten 
t die Wiedergabe der Daten und zeigen in den Tabellen 3 und 4 
Resultate der Auswertung von DEBYE-SCHERRER-Äufnahmen von 
gierungen Na,Sb, und NasBi,.;, die aus der ammoniakalischen 
sung der Polysalze gewonnen waren 

Die Diagramme stimmen mit solchen erschmolzener Legierungen 


her Zusammensetzung vollkommen überein. Die Linien wurden 


entifiziert an Hand einer Reihe von Vergleichsaufnahmen mit Legis 


i 
gen wechselnder Zusammensetzung bis zu reinem Antimon 
smut 


odeı 


Hieraus folgt, dass auch höhere Polyantimonide und Pol 


# 


smutide des Natriums in ammoniakfreiem Zustand nicht 
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Tabelle 3. Legierung Na,Sb, aus NH,. Kameradurchmesser 573: 
Stäbchendicke 1 mm. Lochblende 1 mm. Kupferstrahlung X, und 
































Tabelle 4. Legierung Na,Bi,.s; 


mit freiem Sb oder Bi. 


97 


aus NH,. 


573 mm. Stäbchendicke 1 mm. Lochblende I mm. Kupferstrahlung 


K, und K.. 


Nr 2r Intensität 4 Phase 
1 226 ss 10°8 Nash 
2 271 S 13°05 Sb, Nash 
3 299 sst 14'45 Sb, NaSb 
4 310 88 150 NaSh 
5 373 S 1815 NaSh 
6b 388 8 18°) Nash 
7 41'4 st 202 Sb. NaSh 
8 430 st 210 Sh. NaSh 
9 45'4 S) 222 Nash 

10 475 S 23'258 Sh 

11 48'4 S 237 Sh 


existenzfähig sind; entfernt man das Ammoniak aus den salz 
artigen Amminen, so tritt Zerfall der komplexen Anionen ein uı 
es bilden sich Gemenge der metallischen Phasen NaSb oder NaB 


Kameradurchmesseı 


























ı) Vgl. 2. Mitteilung. 


Nr 2r Intensität 3 Phase 
1 197 N 935 NaBi 
2 258 Ss 12'4 Bi 
3 270 N 130 NaB:i 
4 284 sst 13'7 Bi 
D 298 88 14'4 NaBı 
6 332 st 16°1 NaBı 
“; 352 ss 171 Bi 
8 368 8 179 Bi 
y 378 s 184 NaBı 

10 385 mst 18'75 NaBi 

11 392 st 191 Bi 

12 409 m 19'95 Bi 

13 428 S 209 NaBi 

14 44'9 S 21'95 Bi 

15 458 Ss 224 Bi 

16 472 mst 231 NaBi 

17 499 mst 24'45 Bi 

18 51’4 S 252 Bi 

19 548 m 269 NaBi 

20 576 mst 283 Bi, NaBi 


Die hier festgestellte Umwandlung entspricht vollkommen deı 
Konstitutionsänderung des salzartigen Polyplumbids beim Übergang 
in die Metallphase!); das komplexe Anion wird in allen Fällen du: 






1 
ill 








esseı 


lung 
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kontrapolarisierende Wirkung der ammoniakfreien Natriumionen 
tört. Ein Unterschied besteht darin, dass aus dem Enneaplumbid 
homogene Metallphase, aus den höheren Polyantimoniden und 
wismutiden aber ein Gemenge zweier Phasen gebildet wird. In 
letzten Fällen ist mit dem Abbau der Ammine also nicht nuı 
Umordnung der Atome im Gitter, sondern auch ein Entmischungs 
sang verknüpft und damit mag es zusammenhängen, dass die 
tfernung des letzten Ammoniakmoleküls aus dem Heptaantimonid 
t reversibel zu verlaufen pflegt. 
[. ÖFTEDAL!) und L. THOMASSEN?) haben im Laboratorium von 
V.M. GorLpscHMmipT?) viele Verbindungen AX, röntgenometrisch 
rsucht und an ihnen Übergänge von Pyritstrukturen zu Schichten 
tern festgestellt. In den Pyrittypen sind die Metalloidatome paar 
se zu Komplexen &,, Se, Te,, P,. As,, Sb, vereinigt. So hat z.B. 
PtSb, Pyritstruktur; der Komplex Sb, wird also durch die Platin 
tome nicht aufgespalten. 


In den genannten Komplexen X, sind die beiden Metalloidatome 


ht voneinander ausgezeichnet, wie dies etwa in Polysulfidionen 
ıngenommen wird, wo ein Sulfidion als Koordinationszentrum für 
Schwefelatome oder -moleküle eine besondere Rolle spielen soll. Es 
ire in diesem Zusammenhang von Interesse, die Gitterstruktur 
nes Alkali- oder Erdalkalidisulfids aufzuklären. Vielleicht tritt mit 
steigender Feldwirkung des Kations eine Art Gleichverteilung der 


Funktion aller Atome in solchen Komplexen ein, die der vollständigen 
\uflösung des Komplexes vorangeht. 


Zusammenfassung. 

Durch Extraktion von Legierungen aus Antimon oder Wismut 
it 25 Atomproz. Natrium mit flüssigem Ammoniak werden Lösungen 
on Natriumheptaantimonid Na,[Sb,]|-x<NH, bzw. eines Gemisches 
n Penta- und Heptawismutid erhalten. Aus der Lösung der Poly 


smutide kristallisiert bei Raumtemperatur eine ammoniakfreie 


Natriumwismutlegierung. Vom Heptaantimonid wurden Ammine 


t 6 und 1 NH, nachgewiesen. Sie zeichnen sich als Stufen auf der 


Isotherme ab, geben aber keine Röntgeninterferenzen und sind des 


Il. Ortevar, Z. physikal. Ch. 134, 301. 1928. 135, 291. 1928 L. Tu 
SEN, Z. physikal. Ch. 185, 383. 1928. (B) 2, 349. 1929. (B) 4, 277. 1929 Vg 
M. GouLpscHMipT, Fortschr. Mineral., Kristallogr. und Petrogr. 15, 100. 1931 


ıns. Farad. Soc. (6) 25. 253. 1929. 
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halb als amorph zu bezeichnen. Die ammoniakfreie Legierung Na 


liefert scharfe Interferenzen. 

Für die Verbindung NaBi wird vorläufig eine tetragonale., ra 
zentrierte Struktur (a=346, c=480 A, je 1 Atom Na und Bi 
Elementarkörper) vorgeschlagen, die mit den Röntgenintensitäteı 
den Atomradien in Einklang steht. 

NaSb kristallisiert monoklin und enthält je 8 Atome Na und 
im Elementarkörper. 

Aus den Röntgendaten ergibt sich, dass die Verbindungen Nas 
und NasSb nicht die Struktur eines Natriumtriantimonids und 
wismutids haben, wie sie in ammoniakalischer Lösung nachgewi« 
sind. Höhere Polyantimonide und Polvwismutide zerfallen bei völlig: 
Entfernung des Ammoniaks in NaSb und Sb bzw. in NaBi und B 
Die röntgenographische Untersuchung bestätigte die Richtigkeit 
thermoanalytisch gewonnenen Zustandsdiagramme Na— Sb und Na—B 
ım Bereich von 0 bis 50 Atomproz. Natrium. 

Die Umwandlung der salzartigen Ammine in die Legierunge: 
entspricht der Konstitutionsänderung der Polyplumbide beim Übeı 
gang in Metallphasen, wie sie früher beschrieben wurde; das komplex: 
\nion wird in allen Fällen durch die kontrapolarisierende Wirkung 
der ammoniakfreien Natriumionen zerstört. 


Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wiss: 
schaft und der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft 
für die Unterstützung dieser Untersuchung durch Gewährung ı 
Mittelı 
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ber den Gitterbau von NaT! und seine Beziehung zu den 
Strukturen vom Typus des ?-Messings. 
(4. Mitteilung über Metalle und Legierungen.) 


Vor 


E. Zintl und W. Dullenkopf. 


\u ler anorganischen Abteilung 


des Chemischen 1; 


ersität Freiburg Bı 


Bestimmung der Gitterstruktur 


des NaT!I zeigt, dass 
rmulierten Satz das Natrium 


eben Stellen vor den KEdelgasen 
Gitter des Na TI erweist 


tur, dıe 


entsprechend einen 
ın mit Elementen f 
Komplexverbindun 


als Spezialfall einer 


flüssıigem Ammoniak ünf 
keine ven mehr liefert 
sich raumzentrierten 
eine unabhängige 


kubisch« 
\tomradienbestimmung ermöglicht. NaT 


I 
verwandt mit den 


IK 


raumzentrierten Legierungsphasen vom Tvpus des ß-Mes 
s Gesetz von HUME-ROTHERY, WESTGREN und PHRAGMEN gilt nicht 
sehr unedler Metal 


mehr 
f 


In der 1. Mitteilung!) wurde darauf hingewiesen, dass das Natrium 


lüssigem Ammoniak salzartige Verbindungen vom Typus deı 
Polysulfide nur mit jenen Elementen der grossen Perioden des Systems 
er t 


eTL. 


die eine bis vier Stellen vor den Edelgasen ihren Platz haben. 
agegen vereinigen sich Thallium, Zink. Cadmium, Quecksilber und 
(old unter diesen Umständen mit Natrium zu unlöslichen Metall- 

sen und es war die Frage, ob auch in diesen Legierungen die 
me der edleren Komponenten zu Komplexen vereinigt sind, die 
Polyanionen der genannten Salze entsprechen. Die Beantwortung 
sıbt sich aus der röntgenometrischen Untersuchung der Phase 
TI, die in flüssigem Ammoniak aus Natrium und Thallojodid ent- 


t und die auch im Zustandsdiagramm Natrium—Thallium ?) durch 
ximalen Erstarrungspunkt (306°) ausgezeichnet ist 


Bei der Herstellung der ausserordentlich luft 


und feuchtigkeits 
pfindlichen Legierungen und der Präparate für DEBYE-SCHERRER- 


7. physikal. Ch. (A) 154, 1. 1931 N.S. Kurnakow und N 
re. Ch. 30, 86. 1902 
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Aufnahmen verfuhren wir nach früheren Angaben!). Zur Aı 
wurden abgewogene blanke Proben zunächst mit Wasser zeı 
und dann in heisser Schwefelsäure vollständige gelöst: das Tha 
wurde nach Zugabe von Salzsäure mit Kaliumbromat titriert 


Verwendung von Methvlorange als Indicator: 


Bestimmung des Elementarkörpers. 

Die Auswertung eines Pulverdiagramms in Tabelle 1 zeigt 
NaTl kubisch kristallisiert. Wir bemerken. dass sämt 
Reflexe mit gemischten Indices fehlen: es lieert demnach flä: 
zentrierte Translationsgruppe I!” vor. Ferner sind alle Int 


ferenzen ausgelöscht, deren Indicessumme gerade und nicht dw 


teilbar ist, also (200), (222), (420), (600+442), (622), (64 
(S20+644) und (662). Auch an überbelichteten Aufnahm: 


waren nur die in Tabelle 1 verzeichneten Interferenzen zu erkenn: 
Eine weitere Aufnahme unter Vorschaltung einer Nickelfolie zw: 
Absorption der 5#-Komponente bestätigte die Zuordnung der Reflex 
zur K,- und Ä,-Strahlung des Kupfers. Die «-, @,-, &- und 5-Refles 
liefern in guter Übereinstimmung eine Gitterkonstante von 
7473A im Mittel. 

Die Dichtebestimmung bei 28° mit Xylol als Pyknometerflüs 
keit ergab D 723. Hiermit berechnet sich die Anzahl der At 
im Elementarkörper des NaTl zu 1608; es sind also je 8 At 


Natrium und Thallium darin enthalten. 


Tabelle 1. NaTl (4996 Atomproz. Natrium). Filmdurchm« 
1146 mm. Kupferstrahlung X, und A,. Rundblende, 1 mm Bohı 


100 mm Länge. Stäbcehendicke 07 mm. 













Nr 2d } Intensität ” 
retunden € 

1 380 9:32 S 111 0'026 

2 12°] 10°35 st 5% 0'032 

3 618 15'27 m 2203 0'069 00 
4 688 1702 sst 220. 0'086 ( 

) 7128 18°02 N 3113 009 VV 
6 80Y 2005 st 311 0'117 U 


I) E.Zıntu und A. HaARrDER, Z. pi vsikal. Ch \) 154, 84 1931 FE 
\. HARDER und S. NEUMAYR, Z. physikal. Ch. (A) 154, 92. 1931 t 


und G. RIENÄCKER, Z. anorg. Ch. 153, 276. 1926 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

















2 ) Intensität Bao 
gefunden berechnet 
882 N 1003 0'139 0'138 
105) N 3313 0'165 0'164 
981 m—st 400: 0°170 0'170 
1076 m— st Bl. 0'202 0'202 
1092 m 4223 V2O8 0'207 
116°3 S 33 +511 0254 255 
1220 sst 12323: 0'255 0255 
1276 x 1403 ( 0'276 
u n St 33535 + il 1 { 0'287 
S 531 ( 0'302 
m—st 140. ( 0'340 
N 6203 ( (1346 
st Dal u" (370 
m D3le ( 0'372 
Sg 444 0' 0'415 
m— st 620. ( 042 
0 620. ( 0425 
S 91+711 ( 0'441 
m 53« ( (455 
s—- m 533« 0’ 0'457 
r 642 (0 (1484 
144: ( 0'508 
> 1 144. t (A1O 
m— st 51 1l1« ( 540 
51 +711« ( 0'542 
m— st b42« ( 0'592 
m 642 « ( 0'595 
m — st 553 +731ı, ( 0'624 
m 731c« ( 0'627 
as 751 ( 0648 
SI SU0« ( (VAN 
ss 8403 ( 0'691 
Sg 7133: ( 109 
ss 753-+911 ( 0'717 
m 660-+822. 076 rl, 
S m 660 8322, (765 ("765 
S 555 T75Dlı 0'793 079 
Ss 555 +75lı 0'797 0'797 
2682 S 840: (0846 (846 
2646 Ss S40« (U’8A0 (RAN 
2790 m 53+911« 0'878 878 
2806 s—-ım 7153+911c«ı (883 0'882 
001062 (Ah? I: 12): (CuKı 530 A;: a 7'470 0'006 A 
001058 (h?-+- k? 12); (uk: 15374A; a= 1'475 0004 A 


0°01063 (h?-+ k?2+- 12); CuKe 15412 A; a= 17'474 0002 A 


V"OOS6A (h° k2+12);: CuKß 1’3880 A: a 7471 0'003 Ä 


Mittel: @,,77= 7473 30-003 A. 


nter Ausschluss der inneren Reflexe (Nr.1 bis 1] 
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Strukturdiskussion. 


Von den Raumgruppen des kubischen Systems!) mit flä 
zentrierter Translationsgruppe I!’ kommen in unserem Fall nicl 
Frage 7°, 0° und 0°, weil sie Auslöschungen (khAhl) für ung: 
Indices erfordern würden; in unserem Diagramm treten abeı 
(331) und (551) auf. 

In allen anderen Raumgruppen mit I ist nur eine verschie 
artige Verteilung unserer 8 Natrium- und 8 Thalliumatome auf 


vende Punktlagen mösglich: 


A: 000, 220 92323, 202 


( kB 1 1 3 1 
4 4 44 ı 4 4 44 

DD) 3 = ®“ 131 
ı 4 4° 44 ı 4 4 ı 4 4 


Berinnen wir mit der Lokalisierung von 4 Thalliumatomen ü 
so kann B nicht ebenfalls von Thalliumatomen besetzt sein. ): 
Strukturfaktor wäre nämlich dann für Reflexe mit ungemischt: 


Indices proportional 


(Tl, + Tl,+ Na, +Na,)?, wenn h+k+l tn. 
(Tl, —Tl,)’+(Na,—Na,)?, wenn h+k-+! in] 
(Tl, + T,—Na,—Na,)?, wenn h+k+Jl in +2. 


Die Atomsymbole sind hier in der Bedeutung von Atomfoı 
faktoren gebraucht und Atome der gleichen Sorte, die nicht struktur: 
identisch zu sein brauchen, sind durch Indices unterschieden. Bi 
Berücksichtigung des überwiegenden Streuvermögens der Thalliuı 
atome erkennt man, dass mit dieser Anordnung keine Auslöschung: 
für A+k+1 tn +2, sondern eher solche für A +-k -+-/ in+] 
erwarten sind. 

Die zweite Hälfte der Thalliumatome muss also in Ü odeı 
lokalisiert werden. Welche von beiden Möglichkeiten gewählt w 
ist gleichgültig, da sie zu gleichen Anordnungen führen, die nuı 
der Aufstellung gegeneinander verdreht sind. 

Die Strukturdiskussion führt also eindeutig zu folgenden At 
lagen: 


\ 


leipzig 1926. 


el. H. MARK, Die Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und T: 






















Th 


Na 


Unter der we 





l ber den Gitterbau 













allium: 000, 220, 022 
=: 3 1 1 ; 
ı 4 4’ ı 44 i ı? 
trium: 23 004, 200 
; ; ı ı 3 
4 4 4° ı 4 4° 4 
iterhin gemachten 


Voraussetzung 


strukturellen 


hwertigkeit aller Atome einer jeden Sorte lässt sich diese An- 


nune in den Ra 


umgruppen T', 


O0* und O’ verwirklichen 


ineinanderg:« 


mıt 


Das Gitter des NaT!l besteht aus zwei 
Iliten Diamantgittern, von denen eines 
ındere mit Thalliumatomen besetzt ist 
halbe Elementarkörperdiagonale g 
hoben sind. 


und 


Natrium 


die un 


sereneinander veı 


Für Reflexionen mit ungemischten Indices ergibt sich der Struk 


ırvektor bis auf den 


S-| 


l+1 (TI 


Na 


Faktor für Flächenzentrierung zu 





nt u u i : . ' ’ 
‚ Tl und Na wieder die entsprechenden Streufunktionen bedeuten. 
Im einzelnen leiten sich daraus für verschiedene Indicessummen fol 
sende Werte des Strukturfaktors 8 ® ab: 
S 2—-2-(Tl-Na)? wenn h+k+l=4n | 
S'®—4-(Tl-+Na)? wenn h+k-+l!l=4n 
S ®2—0, wenn Äh / l tn 2 
D Tabelle 2. 
0 Linien Intensität Linien Intensität 
sehwärzung bereehnet schwärzung berechnet 
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In der Tabelle 2 sind die nach 


2 proportional H-: : Aeseauinchet N ce 


ın“ #4 cos 4 


(H — Häufigkeitsfaktor) berechneten Intensitäten den zeschät 


Schwärzungen der Linien auf einem nur mit Kupfer-K-Strahl 


Absorption im Präparat 
Einfluss der Wärmebewegung wurden 


erhaltenen Film gegenübergestellt. 
wie meist üblich verna 
lässigt, als Atomfaktoren wurden die Ordnungszahlen von Thalli 
und Natrium eingesetzt, so dass nur der Intensitätsgang benachba 
Reflexionen vergleichbar ist. 























Fig. 1. Gitterstruktur von NaTl 


Die Übereinstimmung ist durchaus befriedigend und stützt d 
Richtigkeit der abgeleiteten Struktur, die in Fig. 1 dargestellt ist 

Wir bemerken, dass es sich hier um ein reines Koordinatioı 
gitter handelt, in dem keine Komplexe aus Thalliumatomen zu eı 
kennen sind. Damit ist die einleitend gestellte Frage beantworte! 


Atomradien und Ne TI-Struktur. 


Die geometrischen Verhältnisse des NaTI-Gitters sind im Hi 
blick auf die Wirkungsradien der Atome von besonderem Interess 
Die kleinsten Abstände Na—Tl, Na—Na und TI—TI (vel. Fig 


R . a » 
sind gleich eross und betragen ‚3=3'24A. Es muss also 








. 
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7 Pr 
x I v3 324 A 

4 
V3 = 162 A 

7 ) 

\ R > 

a 

! v3 162 A 
Bu 


Definiert man mit V. M. GOLDSCHMIDT die Atomradien als 


esser sich berührender Kugeln. so folgt 


"az '!'nm7> 162 A, 


m Falle der NaTl-Struktur können also die Aton 
en ledielich auf Grund des röntgenometrischen Kı 
isses und ohne Zuhilfenahme anderer Daten be- 
net werden 

Eine rein empirische Radienbestimmung war bisher ausser bei 

nenten nur auf einem von LANDE angedeuteten und besonders 
V.M. GoLpscmipTt und L. PAuLisG beschrittenen Weg möglich ; 


ın Jeet dabei die Grenzwerte der Mindestabstände zweier gleicher 


nionen (z.B. in MgS und MnsS) der Berechnung zugrunde 


Wir vergleichen die im NaTl-Gitter gefundenen Radien des 


ıtriums und Thalliums mit den von V.M. GoLpDSCHMIDT ange 


benen Werten. die aus den Gittern der freien Elemente abgeleitet 


d. Im NaTl hat jedes Atom 4+4=8 Nachbarn. V.M. Gorp 


HMIDT!) berechnet auf Grund der empirisch ermittelten Abhängig 


t des Partikelabstands von der Koordinationszahl r 166 A für 
hterkoordination. Unser Wert r, 162 A stimmt damit nahezu 
rein. Der Radius des Natriumatoms in Achterkoordination ist 

1'86A; im NaTl-Gitter wird dagegen r, 162A, also 13‘ 
einer. 


Bei jeder Radienbestimmung muss die gegenseitige Beeinflussung 
Kristallbausteine beachtet werden. Abweichungen von der sym 
trischen Ladungsverteilung zwischen benachbarten Partikeln 


hen sich in metallischen Kristallarten häufig als Abstandsver- 


nderungen bemerkbar ?). In unserem Falle ist der Abstand Na— TI 


a 1927. 2) \ 


enüber der Radiensumme r, r 186 +166=352A verkürzt 


V.M. GoLpSCHMIDT, Fortschr. Mineral., Kristallogr. u. Petrogr. 15, 90. 1931. 
vsikal. Ch. 133, 397. 1928. Geochemische Verteilungsgesetze 7, 47. 1926. 
l. u.a. A. WESTGREn und A. Armin, Z. physikal. Ch. (B 
t. 1929. G.SacHs und J. WEERTS, Z. Physik 60, 481. 1930. E. Zını 
HARDER, Z. phvsikal. Ch. (A) 154, 58. 1931 










Il) 











auf 324AÄ, also um 8 Kontraktionen solcher Grössenord 
haben wir bei allen bisher untersuchten Legierungen aus sehı 
edlen Metallen mit edleren Komponenten gefunden Die Ra 
bestimmung am NaTl lehrt. dass die Kontraktion nicht b: 
Atomsorten gleichmässig trifft, sondern praktisch 
Kosten des Natriums sich vollzieht. Wir kommen zu 
plausiblen Ergebnis, dass die unedlere Komponente Natrium d 
die Wechselwirkung der Legierungsbestandteile stärker beeinf 
ıls das edlere Thallium 
Nach dem 


SCHMIDT wird der Gitterbau der Salze hauptsächlich durch das Meng 


1 
wırd 
















kristallochemischen Grundgesetz von V.M.G: 


und Grössenverhältnis der Partikel. der Gitterbau der Legierung 


vorwiegend durch die Polarisationseigenschaften der Atome bestim:ı 


Verminderte Atomabstände und meist enge Homogenitätsgebiet: 






lassen vermuten. dass Lerierungen unedler Metalle hinsichtlich di 





chemischen Bindung eine Art Mittelstellunge zwischen den Salz: 





















und reinen Metallen einnehmen. Für die Stereochemie solcher Leg 
rungen dürften deshalb die Grössenverhältnisse der Atome noch eiı 
wichtige Rolle spielen. Bei Voraussagen über die Struktur wird n 
ıber den beträchtlichen Einfluss der Polarisation auf die Radii 
berücksichtigen müssen. Zur Abschätzung dieses Einflusses lief: 
gerade Strukturen vom NaTl-Typus wichtige Anhaltspunkte, 
sie nicht nur Atomabstände, sondern von Fall zu Fall En 
werte für die Radien ergeben. Über weitere Legierungsphasen 
der Art des NaTl soll in diesem Zusammenhang zemeinsan 


(+. BRAUTER berichtet werden! 


VeTi- und 3-Messinestruktur. 

Das Gitter von NaTl ist den Strukturen vom Typus des Üaesi 
chlorids oder 3-Messings nahe verwandt, ähnlich wie etwa die P! 
Cu,;Al?) oder die ferromagnetische Phase C’w,MnAl?) der Heusı 
schen Legierungen. Alle genannten Legierungsgitter können 
Substitutionsüberstrukturen des raumzentrierten ku 


schen Gitters /'” aufgefasst werden (vgl. Fig. 1). 


NaTl-Struktur haben z. B. die Phasen LiZn und Lit 2) K. Br 
und F. EBERT, Z. Phvsik 16, 165. 1923. E. R. JETTE, G. PHRAGMEN und A. W 
GREN, .J. Inst. Met. 31. 193. 1924 \. WESTGREN und G. PHRAGMEN, Z.M 


FE. PERSsson, Z. Phvsik 57. 115. 1929 
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Wir betrachten den Einfluss folgender Faktoren auf die Art deı 


ilunge zweier Atomsorten in einem raumzentrierten kubischen 


|. Asymmetrie der Ladungsverteilung zwischen benachbarten 
chartigen Partikeln 
Grössenverhältnisse der Partikeln 
;. Durchschnittliche Zahl der Valenzelektronen pro Aton 
Ist die Ladungsverteilung ganz asymmetrisch, liegen also ent 
ngesetzt geladene Ionen als Bausteine vor, so wird sich jedes 
hen nur von solchen entgegengesetzter Ladung umgeben. Dies 
nur möglich bei einem Mengenverhältnis 1: 1 der beiden Teilchen 
ten in der Anordnung des Caesiumchloridgitters. 
(‚seht man zu Legierungsphasen über, so wird die Asymmetrie deı 
Ladungsverteilung geringer und es können Teilchen der gleichen Sorte 
ıls Gitternachbarn auftreten. Das Mengenverhätlnis der Komponenten 


ınn infolgedessen wie bei (’u,Al von 1:1 verschieden sein. 


„er 

Für das Mengenverhältnis 1:1 der metallischen Komponenten 
nd zwei Arten geordneter Verteilung gefunden worden, die dem 
ua esiumchlorid entsprechende 5-Messingstruktur und die Struktur von 
& VaTl. Wie V.M. GoLDSCHMIDT gezeigt hat, ist ein Radienquotient 


wischen 073 und 137 notwendige Bedingung für das Zustande 
mmen eines lonengitters von der Art des Caesiumchlorids. Das 
sleiche Intervall muss rein geometrisch auch für die analogen Struk- 
turen des 5-Messingtypus massgebend sein. Hat der Radienquotient 
peziell den Wert Eins, sind also beide Atomsorten gleich gross, so 
ınn an Stelle der 5-Messingstruktur das Gitter des NaTl auftreten. 
(Gleichheit der Radien ist dazu offenbar notwendig, aber nicht hin 
chend; stärkere Asymmetrie der Ladungsverteilung wird auch bei 
eicher Grösse zur 5-Messingstruktur führen aus den für Caesium 
hlorid angegebenen Gründen. 

W, Hume-RortHeEryY!) wies zuerst darauf hin, dass in Legierungs- 
ıasen der hier betrachteten Art auf jedes Atom durchschnittlich 
5 Valenzelektronen kommen (UuZn, Uu,Al, Cu,Sn). A. WESTGREN, 

(+. PHRAGMEN?) und ihre Schüler haben diese Gesetzmässigkeit veı 


semeinert: Strukturelle Analogie intermetallischer Phasen ist an 


W. Hume- RoTHeErY, .). Inst. Met. 35. 295. 1926 \ 
WESTGREN und G. PHRAGMEN, Trans. Farad. Soc. 25. 379. .1929 W 


B) 12, 57. 1931 
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ein bestimmtes Mengenverhältnis zwischen Valenzelektronen 
Atomen gebunden. wobei manche Metalle der Übergangsreihen foı 
ıls nullwertig zu betrachten sind 

Bei der Verbindung NaTl ist offenbar das sonst für rauı 
trierte Strukturen gefundene Verhältnis von 3 Valenzelektroneı 
2 Atome nicht erfüllt. In späteren Mitteilungen soll nochma 
einem grösseren Versuchsmaterial gezeigt werden, dass die 
HumeE-RoOTHERY, WESTGREN und PHRAGMEN bei Legier 
unedler Metalle nicht mehr zutrifft!). wenigstens nicht in der 
Form. Beim Übergang von der metallischen zur salzartigen Bi 
muss die genannte Regel ihre Gültigkeit verlieren. denn 
chlorid gehorcht ihr nicht mehr; damit mag 


ınserer Legierungen in Zusammenhang stehen 


Zusammenfassung. 

Pulveraufnahmen der Verbindung NaTl ergeben ein kubisel 
Gitter mit der Konstanten @« = 7473 A und je 8 Natrium- und Thalliu: 
ıtomen pro Elementarkörper. Die charakteristischen Auslöschung 
h+k+l—=4n+?2 und die Abstufung der Intensitäten führen zu « 
Struktur. die aus zwei ineinandergestellten Diamantgittern besteht 
von denen eins mit Natrium, das andere mit Thalliumatomen beset 
ist und die um eine halbe Elementarkörperdiagonale gegeneinaı 
verschoben sind. NaTl hat danach ein reines Koordinationsgitt 
entsprechend einem früher formulierten Satz über die Struktur 
Natriumverbindungen in flüssigem Ammoniak 

Das NaTl-Gitter kann nur aus gleich grossen, 


Kugeln aufgebaut werden und ermöglicht deshalb eine rein 


Bestimmung der Atomradien lediglich auf Grund des röntgenomet 


schen Ergebnisses. Der Radius des Thalliums in NaTT betı 
1'62 A; er stimmt nahezu überein mit dem von V. M. GOLDSCHM 
für Achterkoordination angegebenen Wert 166 A. Die Natriumat 
in NaTl sind dagegen um 13% kleiner als im elementaren Natriuı 
Die Wechselwirkung der Legierungsbestandteile beeinflusst also 
wiegend die unedlere Komponente. 

NaTl und die 5-Phasen von der Art des 5-Messings sind S 
stitutionsüberstrukturen des raumzentrierten kubischen Gitters 

S. PastoRELLo (Gazz. 60, 493. 


: G. BRAUER im hiesigen Laboratorium konı 


Struktur bei MaTl, CaTl, 8ı 
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ler Einfluss der Polarisation, des Grössenverhältnisses der Atome 
ler durchschnittlichen Zahl der Valenzelektronen pro Atom auf 
\rt der Verteilung zweier Atomsorten in einem solchen Gitter 
ert. Notwendige Bedingung für Na Tl-Struktur ist geringe Asym 
» der Ladungsverteilung und gleicher Radius beider Atomsorten 
(‚esetz von HUME-ROTHERY, WESTGREN und PHRAGMEN über 


Zusammenhang von Strukturtypus und durchschnittlicher Zahl 


Valenzelektronen pro Atom ist bei Legierungen sehr unedler 


le nieht mehr eültig. 


Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen 
ıft und der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft 
die Gewährung von Mitteln, Herrn Direktor Dr. F. EULENSTEIN 
d der Sachtleben, A.-G. für Bergbau und chemische Industrie, 


Überlassung von Thallium. 





Gitterstruktur von KBis. 
(5. Mitteilung über Metalle und Legierungen.) 
Von 


E. Zintl und A. Harder. 


oreanischen Abteilung des Chemischer 


der Universität Freiburg i. Bı 


Fingeg 


Pulveranufnahmen führen auf 


Die Erforschung der Strukturgesetze von Legierungen ist bis jetzt 
hauptsächlich auf Metalle beschränkt geblieben, deren Atomradieı 
von mittlerer Grösse sind und sich meist in den Grenzen 12 bis 16 A 
bewegen. Über die Struktur von Legierungen der Metalle mit grosseı 
Radius, also besonders der Alkali- und Erdalkalimetalle ist dagegeı 
fast nichts bekannt. Es liegt dies wohl zum Teil daran, dass dies: 
unedlen Metalle häufig luftempfindliche Legierungen liefern, dereı 
Untersuchung besondere experimentelle Vorkehrungen nötig macht 

Wir haben die Bestimmung der Struktur solcher Legierungen 
\ngriff genommen und berichten in dieser Mitteilung über einen eiı 
facheren Fall. Experimentelle Hilfsmittel zur Herstellung von Pulv: 
präparaten luftempfindlicher Legierungen für die röntgenometrise 
Untersuchung haben wir schon früher beschrieben !!). 

KbBt, ist nach den thermischen Analysen von D. P. Smrrn 
durch maximalen Erstarrungspunkt bei 540° ausgezeichnet und bildet 
mit seinen Komponenten keine Mischkristalle. 

Wir verschmolzen abgewogene Mengen von reinem Kalium uw 


Wismut unter Argon in zugeschweissten Eisentiegeln bei 1000°. Dis 


langsam gekühlte Legierung war sehr feinkörnig und hatte die schwac! 
rötliche Farbe des Wismuts; an der Luft trat sofort Zersetzung eiı 


1! 


Zur Analyse wurden blanke, unter Stickstoff abgewogene Proben 
Salpetersäure gelöst und das Wismut als Phosphat bestimmt. Eiseı 


vom Tiegel liess sich in der Legierung nur in Spuren nachweisen. 


1) Z. physikal. Ch. (A) 154, 92. 1931 Sun, Z 


109. 1907. 





lel. K.Bi, (651 Atomproz. Wismut). Filmdurchmesser 114 6mm. 


rstrahlunge Ä_'). 


(sıtte rstruktun Vi 


Rundblende., 


Stäbchendicke 


2 A Bi 


Imm Bohrung. 


04mm. 


100 mm 
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Länge 





Int.4 





38 
15'53 
1625 
18°83 
2063 


) 


115° 
1291 
1311 


0019 
0'072 
0'078 
104 
124 
177 


Bee) 


0) 


209 
281 


234 


"315 
387 
119 
440 


137 
142'3 
154.9 
1621 
1670 
1788 49] 
1805 199 
186°5 4: 525 
n : 545 
A060 ; 
5260 
5358 
5683 
5735 
6028 
6393 
6648 
6798 


vObahl ll K* 


a 9:501 + 0005 A>. 


'abelle die uswertung des ulverphotogramms eineı 
[Tabelle 1 | \ t | Pul phot 


sierung mit 651 Atomproz. Wismut. Die Verbindung Ä bt, kristal 


oıbt 


ert danach kubisch, und zwar anscheinend mit flächenzen 


erter Translationsgruppe I/, da sämtliche Reflexe mit gemischten 


Indices fehlen. Für die Gitterkonstante ergibt sich « = 9501 # 0'005 A. 


dere Legierungsproben, deren Zusammensetzung um etwa 3 Atom- 


vom theoretischen Wert abwich. gaben bereits schwache Linien 


\bsorption der ß-Komponente durch Nickelfilter > 


enkanten 
era mit 


I, st 


Nat 


korrespondik render 


lg. vel. ] 


Mi 


sehr star 


' und 


stark, sst 


Linien 
tie lung 


k 


y Glanzwin 


Keil; 
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benachbarter Phasen: der Homogenitätsbereich dürfte also zie 





eng sein. 





Die Dichte bestimmten wir pyknometrisch unter Xylol bi 
zu D=6908. Hieraus berechnet sich die Zahl der Atome im El: 


tarkörper zu 2399, also mit befriedigender Näherung zu 24 






mittlere Atomgewicht ist dabei mit 1497 eingesetzt entsprechend 
Zusammensetzung von 65 1 Atomproz. Wismut. Der Elementark 
enthält demnach 8 Atome Kalium und 16 Atome Wismu 
Von den Raumgruppen des kubischen Systems mit fläche 

trierter Translationsgruppe!) scheiden in unserem Fall 7°, 0% w 
aus, weil sie Auslöschungen (Ah Ah!) für ungerade Indices forderı 
Reflexe (311), (331). (511). (533) und andere treten abeı 
Die Raumgruppen 7, 0% und 0) würden nur eine Lokalisierung 
24 Atome in einer 24-zähligen Position ohne Freiheitsgrad erlaub: 
Kalium und Wismut müssten also statistisch in strukturell gl: 
wertigen Lagen verteilt sein. ")ies ist unwahrscheinlich; die Aı 
nung ist auszuschliessen, de ı sie verlangt unter anderem A 
löschung des Reflexes (111) "er aber im Diagramm in mittleı 
Stärke auftritt. 


> 


In den übrigen kubischen R ıumgruppen mit I sind für Wisı 





folgende Atomlagen als Anfangspunkte flächenzentrierter Git! 


möglich: 
UUU UUU, UUU, UU 


oder 


oder 


Wir besprechen zunächst die erste Möglichkeit unter deı 
nahme, dass die Intensitäten stärker abgelenkter Reflexionen we: 
lich durch die schweren Wismutatome bestimmt sind, das Str« 
mögen der Kaliumatome also daneben vernachlässigt werden ka 
Diese Voraussetzung ist besonders dann zulässig, wenn nur gr 
Intensitätsunterschiede berücksichtigt werden. 

Der Strukturfaktor für Linien mit ungemischten Indices w 
diesem Fall 

S 2? 

f 1+ cos (4 nuh) cos (Aruk) + cos (A ruk) cos (4 zul) 


+ cos (4rul)- cos (4 muh). 


I) Nach H. Mark, Die Verwendung der Rönteenstrahlen in Chemie uı 


nik, Leipzig 1926. 
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In Fig. 1 sind die nach 
EP NE 
sın“ + cos 4 
hneten Intensitäten für die Reflexe (660), (664) und (844) 
Funktionen von u wiedergegeben. (660) und (664) wurden auf 


Diaerammen gar nicht beobachtet, (844) war ziemlich stark 


Ba: 


rn 








I. Tabelle 1). Wir fordern also Jg < Ja > Js und finden aus 

r Fig. 1 zulässige Intervalle für « in der unmittelbaren Umgebung 

n u—=t, %, 2 oder ?. Diese speziellen Parameterwerte umfassen 
ch die zwei weiteren oben genannten Möglichkeiten zur Lokalı 
rung der Wismutatome (uw =! oder ?). 

Flächenzentrierte Kaliumgitter können beginnen in 000, }#}. 
‚ oder 2%. Damit ergeben sich vier verschiedene Möglichkeiten 

r Lokalisierung von 8 Kalium- und 16 Wismutatomen: 


hem. Abt.B. Bd. 16, Heft 2/3 14 
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der Tabelle 2 sind die berechneten Intensitäten dieser vieı 


nungen mit den beobachteten Schwärzungen (ss—sehr schwach. 


wach, m=mittel, st =stark, sst=sehr stark) verglichen. Die 
hen Ziffern bedeuten folgende Strukturfaktoren 
I: 2 IV: K’+2Bi Vll: A+BiV2 
II: 2 Bi? V: 2K’+8BV VII: 2(X— 2 Bi)’ 
III: 8Bi VI: (K-BiV2) IX: 2(X+2 Bi)? 


Die Streufunktionen Ä und Bi wurden den Ordnungszahlen 


vesetzt. eine Näherung. die besonders im Falle stark absorbie 





Präparate zweckmässig zu sein scheint 
Berechnete und gefundene Intensitäten zeigen hinsichtlich ihrer 
tufung bei benachbarten Interferenzen teilweise schlechte Uber 
timmung für die Anordnungen 2, 3 und 4. Anordnung 1 genügt 


seren durchaus dem beobachteten Intensitätsgang. 





Zur gleichen Entscheidung gelangt man mit Hilfe der Atom 
lien von V.M. GoLpscHMIpT. Für Zwölferkoordination ist r r 
236 +-182—=418A. In der Struktur 1 beträgt die kleinste Ent 
nung K—Bi 394 A, in allen anderen aber würde sie den unwahr 
heinlich kleinen Wert 206 A haben. einer noch nie beobachteten 


ntraktion von 50 % entsprechend. 





tuI 
ıtor 
staI 


Ent 


Ol 


von 
Mgt 


Dore 


mit 

Trar 
und 
fühı 


Rad 


sch: 


für « 


FELY 





Der Verbindung A Bi, muss also die in Fig. 2 gezeichnete St 


zugeschrieben werden. Jedes Kaliumatom ist von 12 Wis 


nen im Abstand . yıl 394 A und von 4 Kaliumatomen 
ıd v3 t{11A umgeben. Jedes Wismutatom hat 6 W 
ne in der Entfernung v2 336 A und 6 Kaliumatome 


fernung - Yıl=394A als Nachbarn 


K Bi, hat den gleichen Gitterbau wie die von J. B. Frıavı 
A. Rungtist, A. ARNFELT und A. WESTGREN ?) untersuchte P 
Hs. Wir vermerken, dass das Grössenverhältnis der beiden K 


nten in den zwei Fällen nahezu gleich ist 


Zusammenfassung. 
Pulveraufnahmen der Legierung K Bi, ergeben kubische S 
der Gitterkonstanten @«—=9501=+0005 A und flächenzentri 
ıslationsgruppe. Aus der Dichte D= 6 908 berechnen sich 8 Kali 


16 Wismutatome im Elementarkörper. Die Strukturdiskuss 


t zu folgenden Atomlagen: 


000 410 0!! 0 
A x a. _" 
Er u 1 1 
4 4 , 4 4 4 4 1 4 
. . a 
(35% Tr 33 < 
Bı 
| 1 1 
ru } 3 1 
83 33 a3 33 


KBi, und MgCu, haben gleiche Struktur und nahezu glei 


ienverhältnis der Komponenten. 


Wir danken der Notzemeinschaft der Deutschen Wiss: 


ıft und der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellsel 


lie gewährte Unterstützung. 


J. B. Frıatvr, J. Am. chem. Soc. 49, 3107. 1927 2) A,Rrvn S \ 


und A. WESTGREN, 





tLfTuk 




















v den Zustand der Oxyaldehyde und Oxyketone in Lösungen. 
Von 
W. Herold. 
lem Physikalisch-chemischen Laboratorium der Universität Kie 
Mit 2 Figuren im Text. 


Eingegangen am 7. 1. 32 


Messungen der ultravioletten ÜO-Absorption werden Aussagen gen 


und Halbacetalbildung des y-Oxy-n-butan-a-aldehyds sowie über 


bildung von Mono- und Dioxvaceton in verschiedenen Lösungsmitt 


In früheren Arbeiten!) war gezeiet worden, dass die der (O 


ıppe zukommende Absorptionsbande bei etwa 37000 em”! sowohl 
ılle Ketone als auch für die Aldehyde annähernd gleiche Höhe 


Form besitzt und dass das abweichende Aussehen der Aldehyd 


sorption bei Aufnahmen in Alkoholen als Lösungsmittel?) auf Bil 


von Halbacetal zurückgeführt werden muss. Diese Halbacetale 
Hvdrate in Wasser) sind echte Valenzverbindungen, so dass 
ihre Bildung die Zahl der intakten Ü’O-Gruppen vermindert 
so die Absorptionskurve gefälscht wird, wenn trotz der Reaktion 


ler Einwaage entsprechende Konzentration c, in das LAMBERT 


Ersche Gesetz eingesetzt wird. Ist dagegen der richtige Absorptions 


effizient k 


1 


bekannt, so lässt sich aus Absorptionsmessungen die 


ige (O- (also Aldehyd-) Konzentration bestimmen zu 


K 
’ A 
den gemessenen scheinbaren Absorptionskoeffizienten be 


net. In den genannten Arbeiten!) wurde ein Weg gegeben, trotz 


K. L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 2, 39. 1929. W. HEROLD und K.L. Worr, 
sıkal. Ch. (B) 12, 194, 165. 1931. Geringe Unterschiede zwischen der Al 


der einzelnen Stoffe sind stets vorhanden und können Aufschluss über die 


tur der betreffenden Substanzen geben 2) So fanden J. BIELECKT uı 
RY Ber. Dtsch. chem. Ges. 47, 1690. 1914) für Aldehyd: in Alkohol 
\bsorptionskurven. ) Dabei ist unter k stets der Absorptionsko: 


Maximum der Kurve verstanden; k, und &k, sind bestimmt durel 


log“? | . log‘ 
| E7 087 7 7 
Äh d z ] um \ } 7 
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der Reaktion zwischen Aldehyd und Alkohol sowohl %, als auec! 

zu jeder Zeit während der Umsetzung vorliegenden %k, zu bestimı 
und hieraus die Zeitabhängigkeit der Aldehydkonzentration berec!| 
Es ergab sich dabei, dass die Reaktionsgeschwindigkeit und dis 
dehydkonzentration im Gleichgewicht abhängig sind von dem st 


schen Bau sowohl des Aldehvds als auch des Alkohols 


Tabelle 1. y-Oxy-n-butan-«ae-aldehyd 








Solvens log k, log 4 c; in Prozent 
Heptan 0'27 1'29 9603 
Äther 013 1'34 63+05 
Wasser (046 137 12°5 07 
Methanol 019 1'34 7205 
i-Propano! 037 1'30 31907 


Sitzen nun Ü’O- und OH-Gruppe am selben Molekül, so ist 
Möglichkeit der Bildung eines inneren Halbacetals. d.h. eines Lacto 


rings gegeben, wenn der entstehende Ring spannungsfrei ist, also 


mindestens 5 Atomen besteht. Diese Voraussetzung trifft zu für d 
von HELFERICH!) dargestellten y-Oxy-n-butan-«-aldehvd, für den au 
HELFERICH bereits auf Grund von Refraktionsmessungen das inn: 
Halbacetal als die vorherrschende, wenn nicht allein vorliegende Forı 
annimmt. Herr HELFERICH war so freundlich, mir eine ausreicheı 
Menge des Aldehyds zu überlassen, so dass dessen Absorption in 
schiedenen Lösungsmitteln gemessen werden konnte. Die Resultat 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt, deren 1. Spalte das Lösungsmitt: 
und deren 2. Spalte die gemessenen log k, enthält. Würde aller Aldel 
in der freien Aldehydform vorliegen, so sollte der Absorptionskoeft 
zient (k,) gleich dem eines nichtsubstituierten Aldehyds mit 5 

6 C-Atomen sein, da eine Einwirkung der OH-Gruppe auf die (U 
Gruppe durch den Kohlenwasserstoffrest hindurch nicht anzunehn 
ist?). Diese log k,°) sind in die 3. Spalte eingetragen und in 

4. Spalte die aus k, und %k, berechnete Menge freien Aldehyds in P 
zenten der Einwaage. Es liegt also in allen Lösungsmitteln nuı 
geringer Teil der Substanz in freier Aldehydform vor. Da eine K 
zentrationsabhängigkeit der Absorption nicht besteht (die Konz: 


!) B. HetrericH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 1128. 1919. 2) Vgl. W 
BRIEGLEB und STUART, Z. physikal. Ch. (B) 6, 163. 1929, speziell S. 174 bis 


3) Entnommen aus G. VOLKERT, Diss., Kiel 1932. 





\\ 
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ist variiert von 001 bis 0°1 Mol/Liter). kann die Erniedrigeunge 
\bsorptionsbande nicht merklich durch Halbacetalbildung zwi 
verschiedenen Molekülen des Oxyaldehyds zustande kommen, 

rn der restliche Aldehyd muss in Heptan und Äther als Ring 
vorhanden sein. In den OH-haltigen Lösungsmitteln muss da 
neben dem freien Aldehyd und dem inneren Halbacetal auch 
Halbacetal bzw. Hydrat mit dem Lösungsmittel vorkommen, und 
sollte (da eine Beeinflussung durch die OH-Gruppe des Oxy 
vds zu vernachlässigen ist) das Verhältnis von Aldehyd zu Halb 
bzw. Hydrat gleich den für einen entsprechenden, nichtsubsti 

ten Aldehyd gefundenen Werten!) sein, nämlich in Wasser 50:50 
\lethanol 8:92 und in :-Propanol etwa 45:55. Daraus ergibt sich 
len vorliegenden Fall, dass in Wasser und in i-Propanol etwa °/, 

in Methanol etwa !/, des y-Oxy-n-butan-«e-aldehvds als Ringform 

nd der Rest als Halbacetal bzw. Hydrat und nach Angabe der Ta 

elle 1 als freier Aldehyd vorliegen 

Diese innere Halbacetalform ist vollkommen analog der Lacton 
der Zucker, nur dass bei diesen ausser den Aldo- auch die Keto 
ker?) zur Halbacetalbildung befähigt sind. Da die einfachen ali 
tischen Ketone in alkoholischer oder wässeriger Lösung voll 
mmen normale Absorptionsspektren geben, eine merkliche Halb 
etalbildung bei ihnen bisher also nicht festgestellt ist. kann dieses 


pezifische Verhalten der Ketozucker nur auf die Anwesenheit deı 


Oxygruppen zurückgeführt werden, unter denen wieder die «-stän 


sen den grössten Einfluss ausüben müssen. Es galt also festzustellen 
die grössere Reaktionsfähigkeit der CO-Gruppe bereits durch ein 
tändiees OH bewirkt wird oder ob hierzu Substitution an beiden 
tändigen C-Atomen oder sogar an noch mehr Stellen des Kohlen 

erstoffrestes erforderlich ist. Zu diesem Zweck wurde die Ab 
"ption von Mono- und Dioxyaceton untersucht. Dabei ergab sich 
die Heptan- und Äthanollösung von Monooxyaceton ein Ansteigen 
" Absorptionskurve bis zu einer Maximalhöhe, die etwa 3 Stunden 


ch Ansetzen der Lösung erreicht war: die Lösung in Methanol zeigte 


W. Heroup und K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 12, 194. 193] Zu 
bei K. L. Worr (Leipziger Vorträge 1931, 15) gebrachten Absorptionsmessungeı 
N 


‚sungen von Zucker in Leitfähirkeitswasser sei noch erwähnt, dass die ein 


te Aldose, Glveerinaldehvd, ein log k,— 0*12, entsprechend etwa 2 freiem Al 
d, und die Ketohexose, Lävulose, ein log k, 083 E entspre« hend etwa | 


em Aldehvd, besitzt. 



























»16 
zunächst eine Erhöhung und dann ein schwaches Absinken der K 
Die nach mehreren Stunden erhaltenen Endwerte. die mehr als 3 
unverändert blieben. sind in Fig. 1 dargestellt! Im Laufe deı 
trat unter schwacher Gelbfärbung der Lösung Zersetzung ein. die 
- s —>4/ 
“rn “r Zr 4 - T Tr 
fi 
x 
N 4 
32000 34000 36000 32000 30000 42000 39000 om” 
Fir. 1. M : 
H taı v l 67 - IND 
ithaı a 17 3707 
-- Methanol log kyaz = 163 3700 
Wassı i 168 ISSN 
> “ 
Die in der Heptanlösung stark hervortretende B mit s 
DK des Lösungsmittels mehr verschwindet, kann identisch sein mit der von D 
und VOLKERT (Z. physikal. Ch. (B) 8, 55. 1930) an Cı pentanon beobachteter 
bande, die dort als Folge eines Zwangszustands, speziell von Kurs (Z. physik 
B) 12, 389. 1931) als verbotener Ubergang gedeutet wird, der hier durch die |] ( 





wirkung des elektrischen Feldes der OH-Gruppe erleichtert ist. D 


Tatsache, dass die hohe Bande durch polare Lösungsmittel nach S 


Wellen, die niedrige Bande nach Seiten kürzerer Wellenlänge vers 

möglich, dass die niedrige Bande die erste ultraviolette Bande de Gr 
| 

die hohe Bande ein Teil der zweiten CO-Bande ist, weil in den nichtsubstituis ı 


Ketonen und Aldehvden die Verschiebung der beiden Banden in diesem Sir 
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O-Gruppe angreift, da die Absorptionskurven absinken, wie aus 
hervorgeht, in der die nach 35tägigem Stehen deı 
ssenen Kurven neben den log k der Fig. ] 


Lösungen 
eingezeichnet sind 
die reine Substanz ist nicht lange haltbar. 





Zinni 2 e 5 
A 
n< 
S 
16 
1nı 
n 
| 
1; 
U N 
. 32000 34000 36 80 40000 42000 #400 46000 cm" 
Fig. 2. Moı yacetoı 
Hi ptan | 
I 
-) \th ınol | Fo 
nf ıch 35 Tage 
Methanol 
| 
f) - + Wasser 


Das anfängliche Ansteigen der Absorptionskurven!) kann nuı 
h die Annahme gedeutet werden. dass in der reinen Substanz 
igestens ein Teil des Oxyacetons in bimolekularer oder noch höheı 
ymerer Form vorliegt derart, dass die ÜO-Gruppen mit den OH- 
nr 


ıppen anderer Moleküle teilweise eine Halbacetalbildung einge 


} 
i 


s Monomere. und zwar ist der Zerfall bei den hier benutzten ver- 


ngen sind. Beim Lösen zerfällt dieses Polymerisationsprodukt ıı 


\uch bei der Hi ptan- und Atherlösung von y-Oxy-n-butaı ul 


Änsteiren beobachtet und muss ähnlich gedeutet werden 
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dünnten Lösungen praktisch vollkommen, die gemessene Kurs 
Heptan also die richtige Absorptionskurve des Monooxyacetons 
sie unabhängig ist von der Konzentration (die von 001 bis 01 \ 
Liter variiert wurde). Das anschliessende Absinken des Kurvenm 
mums in Methanollösung zeigt dann eine Halbacetalbildung an 
bei der Äthanollösurig nur gering ist, und daher von dem anfänglii 
Ansteigen der Kurve vollkommen überdeckt wird. Setzt man 
sehend von dem Wert 1'67 der Heptanlösung, den log k, in Äth 
zu 1721) welcher Wert zu dem gemessenen log k 170 auch 
nünftig liert (geringe Halbacetalbildung'!) in Methanol zu 174 
in Wasser zu 176, so folgt aus den gemessenen log k, (siehe Fig 
dass in Äthanol 5%, in Methanol 21% und in Wasser 16% des M: 
OXVvacetons als Halbacetal bzw. Hvdrat vorliegen. 

Dioxyaceton geht, wie bekannt ?), zunächst bimolekular in Lös 
und wandelt sich langsam in die monomolekulare Form um, welch: 
Vorgang durch Temperaturerhöhung wesentlich beschleunigt wird. D 
sich Dioxyaceton bei Zimmertemperatur (18° C) nur sehr langsaı 
Dioxan?) löst, wurde etwa 1 Stunde auf 80° erwärmt: trotzdem w 
die Absorption noch nicht konstant, sondern der log %, stieg im Verlauf 
von 150 Stunden von 061 auf 108 und strebte einem Endwert voı 
1'15 zu. Der log k, des Dioxyacetons ist nun mindestens ebenso gr: 
wie der des Monooxyacetons; folglich fehlt im Endzustand mehr als 
der © O-Absorption, und für den Anfangszustand ist mit grosser Sicl 
heit anzunehmen, dass überhaupt keine ÜO-Absorption vorliegt. A 
einzige plausible Verbindung für eine bimolekulare Form des Diox 
acetons, die keine ÜO-Gruppen und ferner keine Doppelbindung ı 
halten darf (wie aus dem Fehlen der ® —(-Bande hervorgeht), : 


oibt sich dann ein Derivat des Dioxans: 


HO () 
(' OR: 
HO-CH; 
OH 
H (' 
i 0 CH,- OH 


\nalogieschluss aus den Messungen an einfachen Ketonen (siehe K. L. Wi‘ 
und W. HEROLD, Z. phvsikal. Ch. (B) 5. 124. 1929). Die oben angegebenen We 
für Halbacetale sind auf etwa 4% genau und dürften eher zu klein als zu gross s« 


2) BERTRAND, C.r. 129, 341. In anderen zu optischen Zwecken bra 


baren, OH-freien Solventien ist Dioxvaceton nicht genügend löslich 








1 
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Über den Zustand der Oxyaldehyde und Oxyketone i 


Bestimmung des log k, des monomolekularen Dioxyacetons 
da die zur Verfügung stehende Substanz nicht ausreichte, 


Ne 
hlieb 
ne genügende Menge optisch rein zu erhalten. Prinzipiell ist die 


mung möglich aus der Zerfallsgeschwindiekeit des Bisdiox\ 
wenn diese nach folgendem Schema verläuft 


ac; 


Cie Ie 


die Anfangskonzentration des Bisdiox\ tcetons 


Konzentration des Dioxyacetons und a, und a, Konstanten 


k . 
Setzt man hierin « Co‘ so folgt 
n=2k,—k)—a, ki 
ler Lösung 
|| f 
Sl. 1t Na ] - 
(1 | ' )-f1 14 
a 1, 


raus Ay, a, und a, berechenbar sind 


0 
Die Arbeiten hierüber sowie über das Verhalten von Dioxyaceton 
senüber OH-haltigen Solventien werden fortgesetzt, sowie die eı 
derliche Menge Dioxyaceton vorhanden und gereinigt ist. Fest steht 

Zeit jedenfalls dass Dioxvaceton eine noch OTÖSSETE Neirung zul 
Halbacetalbildung zeigt als Monooxyaceton. Dann erhebt sich abeı 
Frage. ob nicht eventuell die Ketone selbst wenn auch in viel 
Halbacetale bilden. Es wird die Aufgabe deı 


übeı das Veı 


ngerem Masse 
chsten Untersuchung sein, Aufklärung zu schaffen 
ten der Halogenderivate des Acetons sowie einiger alieyelischeı 
bei denen Anzeichen einer Halbacetalbildung in unserem La 
Hierher gehören 


Netone 
ratorium auf optischem Wege gefunden wurden!) 
h die Eigenschaften der (O-Gruppe in Säuren und Säurechloriden, 


denen der Einfluss der ÜO-Gruppe auf den Substituenten besonders 
oss Ist, wie aus der Dissoziationsfähigkeit der organischen Säuren 


t, andererseits aber nach Aussage der Spektren auch der Substituent 


rke strukturelle Änderungen der CO-Gruppe bedingt. Optische 


ıtersuchungen an Säuren und Säurechloriden könnten also eventuell 


H. Dont und G. VOLKERT loc. eit.) beobachteten eine zeit I Veı 
imlich ein Absinken der \bsorptionskurv« in alkoholischer Lösung bei ( 
(‘velohexanon und Fenchon (l it., nicht erwähnt 








W 


Herold, 


I) 


Aufklärung darüber ge ob bzw 


an dem elektrochemischen Verhalten der Säuren beteiligt ist 
ester!) und so zum Verständnis des Reaktionsvermögens deı 
schen Säuren besonders in nichtwässerigen Lösungsmitteln b« 
Experimenteller Teil. 
Die Messung ırden mit dem Hilger-E,-Qu } g 
Zeiss-Q s trographen srefühır s Lichtque 
Über die Arbeitsmethode sowie über Reinigung Lösungs Z 
( B) 12, 182. 1931 
I) n der I. G. Farbeı g a... N 
) t rs denen Dı € ber Magnesium! N 
OxY 1 le lw bei H« Hr f g 
647 hıs HN es jert vor I ers } ng r 1 - 19 
12 7 8 t 25 mm und 77°8 s 78°5 rakt 
Monoox etoı ırde ı } er Vorschrift von Net Ss 8 st be 
Bromaceton hergestellt; Siedepunkt bei 15 mm: 44°2° bis 44 
Das Dioxvacı rn Herrn HELFERI\« be SS x u 
derholtes Lösen in Dioxan und Fälle Äther weitg Q g 
iedoch nicht ganz sicher, ob diese Sube llig 
Beimengungen ist ol. S. 218 
Der Notzemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke 


Überlassung eines Teils der Absorptionsapparatur. 
Herrn 
Institutsmitteln 


De 
L. Wort 


SOWIE Tui 1A 


Physikalisch-chemischen Laboratoriums, K 


für die Bereitstellung von s Iı 


das er dieser Untersuchung entgegenbrachte, und Herrn B. Herrı 


Leipzig, für die Überlassung der Substanzen zu bes rem D 


pflichtet. 


NEF, Lieb 


wıe weıt dıe { O)-Lruppe 
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Beschreibung einer kristallgesteuerten Resonanzapparatur. 


Von 
H. Ulich und W. Nespital. 
Mit 6 Figuren im Text 
| veyanger m 28. 12. 31 
rd eine mit Frequenzstabilisator ausgerüstete Apparatur zur Bestimmung 
ktrizitätskonstanten (DK) und Dipolmomenten nach der Resonanzmethod: 
die je nach der Schaltung in verschiedenen Messbereichen und n 
ner Genauirekeit anwendbar ist Bei mehreren Temperatureı verder 
Wellenlänge die DK folgender Flüssigkeiten bestimmt: Methvläthylket 
Phenol, Chlormethvl, Monochloressigsäure, Acetonitril, Methvlamin, Athvl 
Urethan, Hydrazin. Auch von den als Eichflüssigkeiten verwendeten Stoffe: 
ılkohol, Aceton, Athyläther, Athvlenchlorid und Chlorbenzol wird die Ten 


bhängigkeit der DK untersucht. 


Röhrensender, die eine für Messungen von DK und Dipolmomenten 
sirer und gelöster Stoffe ausreichende Konstanz der Schwingungs 
ıenz gewährleisten, kann man sich mit einfachen und billigen Mit- 
herstellen, wenn man sich die frequenzstabilisierende Eigenschaft 
oelektrischer Quarzkristalle zunutze macht. In der Radio- und 
sikalischen Messtechnik werden diese Kristalle seit einigen Jahren 
verwendet, zum Teil in Wellenmesserschaltungen, um die Fre 
nzkonstanz zu kontrollieren, zum Teil auch zur Steuerung von 
ern. Bei der Messung von DK und Dipolmomenten wurden si« 
eits von O. WERNER!) benutzt. Nach Beendigung der hier be 
ebenen Messungen erschien auch eine Arbeit von J.W.WirLıams: 


ein kristallgesteuerter Sender beschrieben wird 
I. Die Apparatur. 
Die vollständige Messapparatur besteht aus drei getrennten Strom 
sen: dem Sender, dem Resonanzkreis und dem Detektorkreis 
a) Der Sender. 


In der Schaltung, die OÖ. WERNER anwandte, können nicht mit 


Kristallen Schwingungen erzielt werden. Wir wählten deshalb 


OÖ. WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 4, 371. 1929 2) J. W. W AMS 


hem. Soc. 52. 1831. 1930. 








eine andere Schaltung (siehe Fig. 1)!). Auch die Schaltung 
J. W. WiırLıams weicht von der unsrigen ab. 

€, ist ein Kurzwellendrehkondensator (Maximalkapazität 125 
€’, ein Blockkondensator (1000 em). R, ein Gitterableitwiderstand 
10 Mesohm. V, ist eine Batterie von 120 sorenannten Hochs 


nungsakkumulatoren, V,, die Heizbatterie von 2 oder 4 Volt, A 


} 


Milliamperemeter von O bis 200 Milliamp. Als Röhre kann jede s 
gungsfähige Lautsprecherröhre verwendet werden (z.B. Telefuı 
RE 352 oder RE 304) 
Die Spulen Z, und Z, wurden in Form einlagiger Zylinders} 
hergestellt. Als Draht diente gewöhnlicher isolierter Klingelleituns 
draht, der auf ein gewach 


A 


ne Papprohı von h em Dun 


—— —— 


MEesseI gewickelt wurde W 


IN L, 14 und Z, 10 Windung 


\ 
{ . 2 erhielt. Hierbei muss der W 
ee WA lungessinn beachtet werdeı 
- En 2 Der Quarzkristall?) @ lieg 
une Dr - 1 . . . 
SV L.= 8&ı. —_—c, horizontal in einer Hartgum: 
r g N az Tu WW 
Rg 3 y > u f ’ .} i Met 
$ r < fassung zwischen zwei Me 
T platten, deren obere durch ı 


= 
117 L_ Ah - kleine Feder belastet wird 
Yu 


Die Schaltung ist also « 


44] ..-/} 

7 sewöhnlichen Gitterrückkon) 

Fio Bemitelreeie lungsschaltung ähnlich D 
Besondere ın ıhı 1St d 


Schwingungen nur dann auf das Gitter übertragen werden. wenı 


Yy1d 


Frequenz des Schwingungskreises mit der Eigenfrequenz des } 


elektrischen Kristalls zusammenfällt 


HARDING und WHITE, Phil. Mag.s, 170. 1929. 2) Einige Liter 
angaben über die Verwendung von Quarzkristallen in Schwingungsapparat 
(+. SCHEIBE, Z. Hochfr.-Techn. 28, 15. 1926 (hier Verzeichnis der älteren Liter 
E. GIEBE und A. SCHEIBE, El. Nachr. Techn. 5, 65. 1928 WATANABE, EI. N 
Techn. 5, 45. 1928. E. GERTH und H. RocHow, | 
\. MEISSNER, El. Nachr. Techn. 29, 20.1927. SCHOTTKY, ROTHE und Sımox, H 
buch für Experimentalphysik, Bd. XIIl. H.SrtrAUBEL, Z. Hochfr.-Techn. 38 
1931. ') Lieferfirma: Bernhard Halle Nachf., Optische Werkstätten. Beı 


«> 
Steglitz, Hubertusstr. 11. 4) Vol. OstwaLp-LuTHerR, Hand- und Hilfs! 


5. Aufl., S. 654, Fig. 489, Leipzig 1931. 
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Die von uns benutzten Kristalle haben eine Dicke von etwa Il mm 
rbeiten auf einer Wellenlänge von 81 bzw. 845 m oder mit deı 
enz = 4 10% Hertz 


nn Heiz- und Anodenstrom eingeschaltet sind, zeigt das Amperemeter 
weniger vTossen Ausschlag, ohr« dass zunächst deı \ppaı ıt sci 11 
rd durch Anderung von €, die Frequenz des Kreises ((',. / ruf die Eiger 


des Kristalls abgestimmt; dabei geht der Amperemeterausschlag zurücl 


er Minimumstellung, in unserem Falle etwa 15 Milliamp.. um dann b« 


rehen des Kondensators, indem die Schwingungen aussetzen, ı 
Maximumwert, etwa 180 Milliamp., emporzuschnellen. Die grösste Schw 
ensität wird erzielt kurz vor dem Abreissen der Schwingungen an der Ste 


nimums. Zweckmässig stellt man vor dem Einschalten des Anodenst 


lensator (', so ein, dass ein Anodenstrom von etwa 30 Milliamp. fliesst 
lann auf einen Anodenstrom von etwa 20 Milliamp. eir ım ı 
uf das Minimum einzustellen. So sel net der Apparat dauernd k 


hne irgendwelcher Wartung zu bedürfeı ınd man braucht kein Abreisseır 
Schwingungen zu befürchten, welches immer eintritt. wenn man sofort 
s Minimum einzustellen versucht Durch die Schwingungen erwärmt 


der Kristall merklich, wobei sich seine Frequeır ndert 


Von äusseren Einflüssen ist die Frequenz der Wellen fast unab 
oig, wie mit der Schaltung I des Resonanzkreises (siehe weiteı 
ten) festgestellt wurde. Z.B. hatte eine Änderung der Anoden 
nung um 80 Volt ebensowenig einen messbaren Einfluss wie An 
ngen der Heizspannung um einige Zehntel Volt oder kleiner: 
wankungen der Zimmertemperatur. 
\lle Teile des Senders, auch die Spulen, sind auf Hartgummi 


tiert in einen geschlossenen Holzkasten eingebaut 


b) Der Resonanzkreis. 
Die Messung der DK geht so vor sich. dass man im Resonanz 
die Änderungen der Kapazität eines Flüssigkeitskondensators 
durch DK-Unterschiede der eingefüllten Flüssigkeiten bewirkt 
den, rückgängig macht durch entgegengesetzte Änderungen eines 


hkondensators. Dessen Eichung erfolgte durch Verwendurg von 


ıssiekeiten bekannter DK. 


Der Resonanzkreis besteht nur aus Selbstinduktionen und Ka 
täten. Diese werden je nach Bedarf in verschiedenen Schalt 


emata angeordnet. wodurch in mehreren DK-Bereichen und mit 


Temperaturabhängigkeit der Kristallfrequenz siehe E. GERTH und H 


v, loc. eit., H. STRAUBEL, loc. cit. 
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wechselnder Genauigkeit gemessen werden kann. Für ein DK-Int« 
von 1 bis 12 und, nach Auswechslung von Spule ZL,, auch von 10 b 
dient Schaltung I (Fig. 2). Einen DK-Bereich von 2 (Benzol) b 
(Wasser) zu messen, gestattet die Schaltung II (Fig. 3). (Es bede 
L, und L, Selbstinduktionsspulen, B einen Blockkondensator, (, i 
Drehkondensator, F den Flüssigkeitskondensator und E die Eı 





Ly 

Fa "oo mm + 
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Die Gesamtkapazität muss in Resonanzlage bei konstanter Fr 
quenz der vom Sender ausgestrahlten Schwingungen, und wenn 
Selbstinduktion nicht geändert wird, immer konstant bleiben. Da ı 
bei parallel geschalteten Kapazitäten die Gesamtkapazität Ü, siel 





additiv aus den Einzelkapazitäten (C F :-C,) zusammensetzt, n 
L, 
u A 
> du ” B 
‚em 
> L, WW. —— 7 
0 3 —, 
e u EEE . + 
une FE 
Fie. 3 Resonanzkreis in S I [1 


in Schaltung I einer Änderung von F eine gleiche, aber entgeg: 
gesetzte von (', entsprechen. Die Vergrösserung der Kapazität voı 
geht proportional dem Wachsen der DK & der in F befindlichen Flüssi; 
keit, so dass auch zwischen e und der jeweiligen Kapazität von 
linearer Zusammenhang besteht. 
y u ' B-HF 

In Schaltung II gilt dagegen (, = (', 4 BF daher ist hier d 

Zusammenhang zwischen & und (€, nicht durch eine lineare Funkt 


geeeben. 








Dielektrizitätskonstanten einiger Flüssirkeiten 225 
Kine dritte Schaltung, die die höchste Messgenauigkeit gewährte 
für Dipolmomentmessungen Anwendung fand, ist in einer vor 


enden Mitteilung!) beschrieben worden. 


Selbstinduktion des Kreises ist geteilt. Spule Z, dient zur Kopplung 
Sender (Spule L, und ZL, in etwa 30 cm Abstand von ZL,), L, koppelt 
Galvanometerkreis. Der Durchmesser der Spulen ist der gleiche wie bein 
Die Zahl der Windungen von Z, ist fünf, Z, hatte in Schaltung I siebeı 
inf Windungen. 
Flüssigkeitskondensator (siehe Fig. 4) ist den von L. EBERT?) und 
NER3) benutzten ähnlich. Er besteht aus drei Platten von 58°5 % irem Gold 
lx3em Grösse und Il mm Dicke. Die äusseren Platten, die die mittler: 
um etwa | mm überragen, damit die Kraftlinien 
st wenige in die Umgebung ausgreifen, werden 


eine goldene Mittelschraube zusammengehalten 





\bstand zwischen den drei Platten (etwa je | mm 
je zwei Glasstäbchen, die in entsprechende Rillen bel ber 

Platten gelegt sind*#). Die an die Platten an 

weissten Platindrähte führen durch die Gefässwand 

ırch in Glasröhren und gehen hier in starke Kupfer 


über. Um den Platten möglichst wenig B« 


+ : 


ri 


esspielraum zu geben, werden sie unten durch 
Glasrahmen gehalten, der an die Gefässwand an 
hmolzen ist. Die oberen Enden der Zuführungs 


te tauchen in Quecksilbernäpfchen, die in eineı 





summiplatte angebracht sind. Diese Platte ist auf 
DEWAR-Becher montiert, so dass das Kondensator Na 
ss, nur auf den Enden der Kupferdrähte ruhend, frei Fir. 4 
h in stets gleichbleibender Lage in den Becher Flüssiekeitskondensator 


nhängt. Der Becher wird mit Paraffin oder, wenn 


tiefen Temperaturen gemessen wurde, mit Benzin oder Toluol gefüllt. Das \ 


des Kondensatorgefässes beträgt etwa 18 cm?. Die Luftkapazität ist etw 
F. Sie erwies sich innerhalb der Messgenauigkeit der Schaltung I als un 
lusst von den praktisch in Frage kommenden Änderungen in der Füllhöh« 
Kondensatorgefässes. Auch ihre Abhängigkeit von Veränderungen im umgeber 


Flüssiekeitsbade war bemerkenswert gering. So ergab die Änderung der DK 


Badflüssigkeit, die mit der Verwendung von Benzin statt Paraffin verbundeı 
eine mit Schaltung I feststellbare Verschiebung der Resonanzlage. Dasselb: 
n Änderungen der Füllhöhe des Bades, wenn sie weniger als 1 cm betrugeı 
Um die Zuverlässigkeit der bei tiefen Temperaturen ausgeführten DK-Mes 
en zu kontrollieren, wurde das mit Toluol gefüllte Bad mittels fester Kohler 
die direkt zugegeben wurde, von 20° auf 70° abgekühlt. Der Flüssig 
W. NespitauL, Z. physikal. Ch. (B) 16, 153. 1932. 2) L. EBERT, Eisen 
z und v. HARTEL, Z. physikal. Ch. (B) 1, 94. 1928 ) OÖ. WERNER, Z. pl 
Ch. (B) 4, 373. 1929. +) Zum genaueren Verständnis sei auf die Figur 


EISENSCHITZ und v. HArTEL (loe. eit., S. 103) verwiesen 

















konnte 





festgestellt werden. Daraus ergibt sich für dıe verschiedenen S 9 
tungen folgende Genauigkeit 
Bei Schaltung I entspricht eine Anderung des Drehkondensat 
lını Skalent le Im Inter: II x y s°7 Eint ter GıSI ılant 
m ] kalenteile einem ntervall vo 7 Einheite kal 
tspricht also 4: 00] 

In Schaltung II bedingt eine e-Änderung um 65 Einheiten ı« 
Drehur ım 80 Teilstriche. So ergibt sich im Mittel pro 01 Skalent: 
! je von weniger als 01 Die Genauigkeit deı 1 ler folge 
Mitte: une zu hei hreibendeı Schalt Ing II] ist etwa zehnı S g 

N } er Schalt ıng | 
e) Der Detektorkreis. 
Der mit dem Resonanzkreis gekoppelte Detektorkreis bes 


F > s L.. einer Spule mit 5 Windungen. die mit Z, (Fig. 2 uı 


——— di +—! vıyY Y _— 
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koppelt. dem Kristalldetektor D, dem Blockkondensator (€, de » 
! 


Spierelealvanometer 6 
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‚ochfrequenten Schwingungen werden durch den Detektor gleichgerichtet 
die beiden Drosseln und eine verdrillte Leitung dem Galvanometeı 
Der grösste Ausschlag des Instruments zeigt die Resonanz zwischen Send 
ınzkreis an. Die Resonanzkurve war symmetrisch und verlief pD 
werden konnte 


Lusrenutzt 


\hblesegenauiekeit des Drehkondensators 
mitsamt der koppelnden Spule 


olle 


der Detektorkreis 


Ist L, des Resonaı 
inem geerdeten Blechgehäuse untergebracht, aus dem nu | 
| die Galvanometerleitung herausführter Dieser Kreis kaı 


er keine Energie empfangen 


2, Meßverfahren und Eichunge. 
wurde zunächst die Skala des Drehkondensators geeicht. inden 
Flüssiekeiten mit bekannter DK ein 


Flüssiekeitskondensator 
bemerkenswerter Mangel an 


t wurden. Hierauf muss. da ein 
sneten Eichflüssigkeiten besteht. unten näher eingegangen werdeı 
Die Temperatur wurde auf !/,, genau in der Badflüssigkeit be 
mt. Sie wurde durch elektrische Kühlung 


Heizung oder durch 
ttels hineingehaltener Reagensgläser voll Eis usw. oder auch durcl 


kte Zugabe von fester Kohlensäure reguliert 


Schaltung Il, die. wie erwähnt für zwei sich ıiberschneiıder \l 
| bis 12 und 10 bis 22 benutzt wurde, dienten zur Eichung die na 
l. bis 4. aufgeführten Substanzen. Eigentlich hätten zur Festlegung de 
ten Eichkurve wegen deren Linearität und gleichen Neigungswinkels in beid 
reichen zwei DK-Werte genügt. ‚Jedoch wurde nach grösserer Sicher! 
Die angegebenen DK-Werte der vier Flüssiekeiten lagen, ges 
sung aufgetragen, sehr genau auf einer Geraden 
hflüssigkeiten 
Benzol, thiophenfrei, von Natrium durch eine Kolonne ı Win» 
cK fraktioniert. &, = 2'282 
\ther, Kahlbaum, von Natrium destilliert und wiederholt durel 
| Tables (1.0.1 Bd. Vi 


fraktioniert. &, 4'335 [International Critica 
Kaliumcarbonat und Phosphorpentox 


\thylenchlorid, voı 


| fraktioniert. &s,=10°5 (1.C.T. 
t. Aceton, von KMnO, und AÄ,('O, abdestilliert und fraktioniert 874 
Für Schaltungll, die eine gekrümmte Eichkurve bedingt, benut n wiı 
russerdem no h: 
Methvlalkohol, mit Semicarbazid behandelt, von Schwefelsäur ı N 
bdestilliert und fraktioniert; Leitfähiekeit 1°5 : 106 Ohm n 7 
Tabellen, Erg.-Bd. Il, S. 7, I 


LANDOLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem 
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6. Wasser, Leitfähirkeitswasser mit einer Leitfähigkeit von 0°3 »-10° 6 ( 





ik 80 (1.C.T.). 


Zur Kontrolle der Eichkurve in Schaltung I diente ferner das in neuer: 





häufig untersuchte 





7. Chlorbenzol, mehrfach von K,ÜO, abdestilliert und fraktioniert 






von uns gefundenen DK- Werte sind in Fig. 6 den von anderen Autoren angeg: 


oerenübergestellt!). Man sieht, dass die Übereinstimmung mit einigen vor 





eine vollständige ist 





Smyth u.Morga 
e Smyth,Morgan u.Broyce 
© Walden,Ulich vu. Werner 
x + W an 


x eigene Messunger 


Fie.6. DK von Chlorbenz 


3. Meßresultate. 
Wir untersuchten folgende Flüssigkeiten, deren DK teils noch g 
nicht, teils nur selten bestimmt wurden: 


Il. Methyläthylketon ÜH,.CO.C,H,, aus der Bisulfitverbindung, v 
selben Probe, deren Reinigung bereits früher beschrieben wurde?); es wurde 
mals von geschmolzenem Kaliumearbonat fraktioniert durch eine Kolonn: 


destilliert. 


>. Dioxan O OÖ, von der I. G. Farbenindustrie; es hatte länger: 
C,H, 

über Kaliumcarbonat, sodann über Natrium gestanden und wurde mehrmals 

Natrium fraktioniert abdestilliert. Es besass bei 760 mm Druck einen konst 


Siedepunkt von 100°2° C 


1) Literatur: SMYTH und MORGAN, J. Am. chem. Soc. 50, 1547.1928. S» 
MORGAN und BoYc#, J. Am. chem. Soc. 50, 1536. 1928. DoBROSERDOV, Chem. Ztı 
1912, 11, 789. BERGHOLM, Ann. Physik 65, 128. 1921. Wıruıams, Physikal. Z. 29 
174. 1928. KERR und WOLFKE, J. chem. Soc. London 1926, 2796. Rorınskı, P 
kal. Z. 29, 658.1928. SayceE und BRISCOE, J. chem. Soc. London 1926, 2623. Waı 
ULıc# und WERNER, Z. physikal. Ch. 116, 261. 1925. Hassern und Uur, Z. phy: 
Ch. (B) 8, 201. 1930. 2) WALDEN und Birk, Z. physikal. Ch. (A) 158, 1. | 
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Leitfähigrkeitsmessungen gründlich 


Flüssigkeiten 


Messungen wurden mit der empfindlichen Schaltung Ill vorgenomm 


Phenol Ü,H„OH, für 


ereinigt! 








Chlormethyl UH,„Cl, das Gas wurde einer Bombe entnommen und 
hliffapparatur nacheinander durch konzentrierte Schwefelsäure, Atzkali uı 
rpentoxyd geleitet. Es wurde sodann direkt im Messgefäss kondensiik 
: Monochloressigsäure (lCH,. COOH, für Leitfähigkeitsmessungen grüı 
et®), 
\cetonitril CH,CN, für Leitfähigkeitsmessungen gründlich gereiı 
mit P;0, geschüttelt und von Kaliumcarbonat abdestilliert 
Methylamin ÜH,NH,, in einer Schliffapparatur von Natrium abdı 
Ätznatron geleitet, im Messgefäss kondensiert®) 
x. Athylamin ©,H,NH,, wie Methylamin behandelt 
Urethan H,N.CO.0C,H,, vielfach im Vakuum destilliert. 
Hvdrazin H,X.NH,, für Leitfähirkeitsmessungen gründlich gereinig 
\n diesen Flüssigkeiten wurden, meist an zwei verschiedenen 
Proben, in grösserem oder kleinerem Temperaturbereich DK-Mes 
sungen ausgeführt. DK-Werte für runde Temperaturen, die teils direkt 
gemessen, teils interpoliert wurden, sind in den Tabellen 1 bis 3 zu 
sammengestellt®). Auch einige der Eichflüssiekeiten, an denen eben 
IIs die Temperaturabhängigkeit der DK untersucht wurde, sind in 
lie Tabellen mit aufgenommen. 
Tabelle 1. 
a DK-Werte für Temperaturen zwischen 0° und 30° ( 
Stoff 0 ) 10 15 20 > 3 
Zi 2264 2200 21'40 IN88 
ethyläthylketon 20'35 1983 1933 18'85 18'41 
\thyläther 465 453 4'43 4'335 4'25 
an 2'237 2'235 2'233 2'231 
enchlorid 10'79 10°50 1024 9.98 
rbenzol 604 5'95 5'86 577 5'685 5605 52 
tonitril 383 375 367 
ylamin 134 713 694 
a lrazin 585 569 555 54'2 52'9 517 
t 
bh. 2 \. GAERTNER, Diss., Rostock (noch nicht erschienen R. Kramı 
{ Rostock 1931. 3) WALDEN und Birk, Z. physikal. Ch. (A) 144, 269. 1929 
Vgl. G. Storck, Diss., Rostock 1929. 5) H. HniserT, Diss., Rostock (ı 
ht erschienen). 6) Werte, die über den normalen Schmelz- oder Siedepunkt 
ıs extrapoliert wurden, sind mit einem Stern versehen 
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Tabelle 2. 


DK-Werte für Temperaturen zwischen 20° und 80° ( 















Stoff a) 30° 40 50 60 70 s 





















Methylalkohol 


Phenol 11'4* 10'57 9:83 
Athy lenchlorid 1050 gs 46 896 
Chloressigsäur: 12°26* 12°06 11 


Urethan 























Tabelle 3 








DK-Werte für Temperaturen zwischen —70° und 0° ( 
Stoft - 70 — 60 BE; 40 30 1 10 
Chlormethy] 1692 15'95 15°00 14°07 13'22 12'6* 
Methylamin 12'86 1210 11'41 
Athylamin 8:36 782 ( 
1. Besprechung der Meßresultate. 


Für Methyläthylketon liegen schon einige Messungen vor, dis 
in Tabelle 4 mit unseren Resultaten verglichen werden. Die Messungeı 
anderer Autoren sind (Spalte 4) gemäss der von uns bestimmten Te: 
peraturabhängigkeit der DK auf 20° umgerechnet. 

Die Zusammenstellung zeigt, dass die älteren Werte sämtlich tiefeı 
liegen als die unserigen. Das Abfallen mit steigender Frequenz, : 
die Tabelle zeigt, kann schwerlich auf anomaäle Dispersion zurück 
führen sein, da die Viscosität der Flüssigkeit gering ist (etwa 0'004 
bei 25°). Es liegt näher, die Abweichungen auf die verschiedene: 
Reinheitsgrade der Substanz zurückzuführen. Uns stand ein Präpaı 
zur Verfügung, das an Reinheit die früher verwendeten wohl sich 
erheblich übertraf. 


Tabelle 4. Methyläthylketon 





Frequenz 





f? Autor 
3 
4 - 108 17 178 175 Drunpe 18971 
25-10 15 18°4 179 I[nwınG 1894° 
Lt. 10 20 — 18°85 Eigene Messung 
akustisch 23 18°45 1872 GRIMM und PATRICK 1923 
!) Drupe, Z. physikal. Ch. 23, 308. 1897 [nuwıngG, Z. physikal. Ch. 14 


286. 1894. ) GRIMM und PATRICK, J. Am. chem. Soc. 45, 2794. 1923. 



























Dielektrizitätskonstanten einiger Flüssigkeiten. 





Für Dioxan stimmen unsere Werte mit dem inzwischen von 


ıams!) veröffentlichten Wert &,—=2'2 überein. 
Für Phenol werden, wie Tabelle 5 zeigt, sehr verschiedene Werte 
seben. Die Frequenzabhängigkeit muss bei der hohen Viscosität 
ı 0'034 bei 50°) und der Grösse des Moleküls schon bei verhältnis 
o niedrigen Frequenzen merklich werden. Eine sichere Voraus 
hierüber gestattet die von DEBYE entwickelte Theorie?) alleı 
ss nicht. Bei der Ähnlichkeit des Dipolcharakters ist aber vielleicht 
sender Vergleich mit Propylalkohol ungefähr richtig: Nach Degyr’) 


i 


vird für n-Propylalkohol die anomale Dispersion für 50 m Wellenlänge 
0° ab merklich. Bei dieser Temperatur ist die Viscosität dieseı 
Flüssiekeit etwa 0°15. Der für die Relaxationszeit massgebende Aus 
ruck na® (n Viscosität, @a=Molekülradius) ist also für Phenol 
hei DV” etwa Sur 2 035 mal SO LTOsSs, als für Propylalkohol bei 
{0° (die dritte Potenz der Radien ist den Molgewichten proportional 
gesetzt worden). Folglich sollte hinsichtlich der Dispersion für Phenol 
on 50° eine Wellenlänge von 50 - 035=175m (r—1'7 -10°) etwa 
lie gleiche Rolle spielen wie für Propylalkohol von —40° die Wellen 
länge 50 m. In der Tat hat DRUDE bei seiner Messung an Phenol 


\bsorption beobachtet, es muss also bei der von ihm verwendeten 
Wellenlänge auch Dispersion bestehen. Danach ist es wahrscheinlich, 
ıss die Abweichung des Drupeschen Wertes von dem unserigen 
uf die im Frequenzbereich 10° einsetzende anomale Dispersion 
‚urückzuführen ist, während die starke Abweichung des Wertes von 


Puınıep und HAayYNneEs andere Ursachen haben muss. 


Tabelle 5. Phenol 








N er & Autor 
4. 108 48 68 953 DrupeE 18974 
4.10' 50 . 10'57 Eigene Messung 
akustisch 40 15 14 PrıLıer und HAynes 1905 


Die DK von Chlormethyl ist in flüssigem Zustand bisher an- 
heinend noch nicht bestimmt worden. 


1) WILLIAMS, J. Am. chem. Soc. 52, 1831. 1930. 2) P. Desye. Polare M 
eln, 5. Kapitel, Leipzig 1929. ) DEBYE, loc. eit., S. 298. t) DRUDE, Z 
vsikal. Ch. 23, 267. 1897. ) PmıLıe und Haynes, J. chem. Soc. London 7 


00. 1905. Die Autoren bezeichnen ihren Wert als „only approximat« 






























H. Uli: h und W. Nespital 


Für Monochloressigsäure gibt WALDEN!) bei 62° und ak 
schen Frequenzen den DK-Wert zu ‚.20°0 unscharf‘ an, während 
aus unseren Messungen nur 12'22 ergibt. Es ist wenig wahrschein| 
dass diese Diskrepanz auf anomale Dispersion zurückzuführen 
obwohl die Viscosität beträchtlich ist [002225 bei 65° ?2)]. Denn 
bemerkten nichts von anomaler Absorption, und ein Vergleich 
Propylalkohol führt hier ebenso wie bei Phenol zu dem Result 
dass die Dispersion erst bei Frequenzen über 10° merklich werd 
sollte. Vor allem sprechen auch Leitfähigkeitsmessungen für eine ı 
drigere DK als 20. Nach WALDEN ist nämlich für Lösungen typis: 


starker Salze in beliebigen Lösungsmitteln das Produkt e-Yr 
nähernd konstant, wenn ®, solche molare Verdünnungen bezeichnet 


bei denen jeweils gleiche Dissoziationsgrade « der gelösten Salze bzw 


gleiche Leitfähigkeitskoeffizienten gefunden werden. Und zwaı 


eilt z.B. für e=0'882: e-Vr,=265°). Nun führen die Messungeı 
von KRAMER (loc. cit.) bei 65° für die Salze Tetraäthylammoniun 
perchlorat, -chlorid und -chloracetat zu folgenden v-Werten, b: 
denen @«=0'882 ist: 13000, 9500 und 7000 Liter/Mol. Daraus ergibt 
sich unter Verwendung der eben angeführten Konstanten: e=11'3 
bzw. 12°5 bzw. 13'9. Diese Werte liegen also durchaus in der Näh« 
unseres Messwertes. Übrigens scheint 12'2 auch recht gut zu deı 
Werten von Dichlor- und Trichloressigsäure zu passen, die WALDEN 
bei 60°5° bzw. 61° zu 7’8 und #55 bestimmt hat. 
Die älteren Messungen an Acetonitril sind in Tabelle 6 dı 

unsrigen gegenübergestellt. Die Abweichungen sind recht erheblic| 


Tabelle 6. Acetonitril. 








1 > &, &: Autor 
3.6 - 108 21 36'4 36°5 SCHLUNDT 1%1 \ 
4 . 108 20 358 WALDENn 1903‘ 
4.10 20 375 Eigene Messung 
akustisch 20 388 WALDpEN 1910 
akustisch 25 362 370 GRIMM und PArrıck 1923» 








!) Waupen, Z. physikal. Ch. 70, 577. 1910. 2) R. Kramer, Diss., Rost 
1931. ') Z. physikal. Ch. (A) 147, 33. 1930. 4) WALDEN, Z. physikal. Ch. 70 
569. 1910. ’) SCHLUNDT, .J. physical Chem. 5, 157. 1901. 6) WALDEN, 
physikal. Ch. 46, 103. 1903. *) WALDEN, Z. physikal. Ch. 70, 575. 19 


8) (4RIMM und PATRICK, loc. eit 
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Dielektrizitätskonstanten einiger Flüssigkeiten. 


Frequenzabhängigkeit kann aber bei dieser Flüssigkeit kleiner 
ekelgrösse und sehr niedriger Viscosität [0'00344 bei 25°!)] im 
en hier zur Diskussion stehenden Frequenzbereich nicht in Frage 
men. Wahrscheinlich sind die Reinheitsgrade recht wechselnd 
wesen. 

Für flüssiges Methylamin liegt bisher nur die Angabe von 
SCHLUNDT?) bei v»—=3'6 -10% vor: &,< 10°5. Aus unseren Messungen 
nn man für diese Temperatur etwa 10 extrapolieren. 

Für Äthylamin gibt der gleiche Autor &,, zu 617 an. Aus 
ınseren Messungen folgt ein höherer Wert, etwa 65. Eine Frequenz- 
ıbhängigkeit kann auch hier keinesfalls erwartet werden. 

Auch für Urethan ist bisher nur von SCHLUNDT?) ein DK-Wert 
mitgeteilt worden, und zwar 13'6 für 60° und v=3'6 -10%. Wir fanden 
den gut damit übereinstimmenden Wert 1372. 

Für Hydrazin endlich fand Drupe?) bei 20° und v—=4 


53, identisch mit unserem Resultat 52'9. 


10° 


Die Ausführung der Messungen wurde uns durch eine Unter 
stützung von seiten der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
ermöglicht, wofür wir unseren ergebensten Dank aussprechen. Ferner 
danken wir Herrn Prof. WALDEN für sein Interesse. 


WALDEN und Birk, Z. physikal. Ch. (A) 144, 274. 1929 2) SCHLUNDT, 
physical Chem. 5, 503. 1901. 3) Loc. eit +) Nach WALDEN, Leitvermöger 


r Elektrolyte, Bd. II, S. 284, Leipzig 1924. 


Rostock, Physikochemisches Laboratorium der Universität. 


November 1931. 

































köntgenanalyse der Kristalle von 1, 4-Dijodeyelohexan 
(Smp. 142° C) und 1, 4-Dibromeyelohexan (Smp. 111° C). 
Von 
Egil Halmöy und ©. Hassel. | 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 18. 1. 32.) 


Die vorliegende Untersuchung der Kristallstruktur zweier 1,4-Derivat« 
Uyelohexans bildet einen Teil einer systematischen physikochemischen Untersuch 
von Uyclohexanderivaten, die Material zur Beurteilung des Baues des hydroaron 
tischen Sechserrings zu sammeln bestrebt ist. Die betreffenden Dihalogenide hal zu 
in benzolischer Lösung ein Dipolmoment Null oder jedenfalls ein sehr geringes 
Moment!), so dass es nicht unwahrscheinlich erschien, dass ihre Molekeln auch 
festen Zustand symmetrisch gebaut sind; wir konnten deshalb hoffen, jedenfa 
in dem Dijodid die Lokalisierung der Halogenatome mit einiger Genauigkeit duı 
führen, und daraus Schlüsse bezüglich der Form des Kohlenstoffgerüstes ziehen 
können. 

Da wir in der Literatur keine Hinweise auf die Kristallform irgendeiner di 
in Frage kommenden Kristalle fanden, war die Aufgabe eine kombiniert kristal 
graphische und röntgenkristallographische. Die Resultate teilen wir im folgend: 
so mit, dass zuerst die Bestimmung der 'Kristallform, dann die Ermittlung 
Raumgruppe und für das Jodid auch die Koordinatenwerte der Jodatom« 
schrieben wird; endlich folgt am Schluss der Arbeit eine nähere Diskussion 


sewonnenen Resultate. 
Kristallographische Daten. 

Die aus Aceton bei gewöhnlicher Temperatur erhaltenen Kristall 
waren gut entwickelt und gehörten, allem Anschein nach, dem mon: 
klinen Kristallsystem an, was durch die Beobachtung bestätigt wurd: 
dass sie im polarisiertem Licht gerade Auslöschung zeigten. Die Eben: 
der optischen Achsen fällt in beiden Fällen mit der Symmetrieeben: 
zusammen. Die Flächenentwicklung spricht für die Zugehörigkeit 
zur holoedrischen Klasse des monoklinen Systems; die Nachprüfung 
mittels des sehr empfindlichen GIEBEschen Apparats ergab keine Aı 
deutung von Piezoelektrizität, weder beim Dibromid noch _ beiı 
Dijodid, so dass die Kristallklasse C,, als gesichert gelten kann. Di: 
Kristalle waren fast immer in der b-Richtung stark entwickelt und 


) O. Hasser, Vortrag auf der Tagung der Deutschen Bunsengesellschaft 
Wien 1931. Z. Elektrochem. #7, 540. 1931. Ecın Harmöy und O. Hasser, Z. phı 
kal. Ch. (B) 15, 472. 1932. 
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ten oft dicke Tafeln nach (00 1). Im Falle des Jodids wurden 
Tafeln nach (100) beobachtet. 

Die Winkelmessungen finden sich in der Tabelle 1 zusammen 

ellt nebst den aus ihnen gewonnenen kristallographischen Grössen. 


man sehen wird, ist die Übereinstimmung zwischen Jodid und 





Bromid eine sehr weitgehende und erstreckt 


sich auch auf die relative Entwicklung der f en we, 


elnen Flächen. Die Fig. 1 stellt die beob 





























htete Flächenentwicklung im Falle des Di- 3 | 
In 2) 
‚mids vor, kann aber wegen der nahen |! v | 
> s ‚ . \ rn —— much, 
Verwandtschaft der beiden Kristalle ebenso —n rs 
sut für das Dijodid gelten. Fig. I 
labelle 1. Winkelmessungen an C,H, Pr, und C,H, J»- 
1. ©, H,.Br,. a:b:c = 2'144:1;1'092 3 = 101°49, 
Zonenwinkel Gefunden Berechnet 
010 110 64° 57’ 65’ Or 
010 110 65° 2’ 65° 0’ 
Flächenwinkel Gefunden Berechnet 
100 001 78° 11’ 78° 11’ 
201: 001 51° 35’ 
100 001 101° 49’ 101° 49’ 
110 001 95° 11’ 90° 2 
110 : 001 84° 45’ 84° 58’ 
2. C,H,0). a:b:c= 2'184: 1: 1’086. 3 = 980’ 
Zonenwinkel Gefunden Berechnet 
010 001 90° 1’ BIIEZIL 
Fläichenwinkel Gefunden Berechnet 
001) : 1100 82° 0’ 820’ 
201: ‘100 419° 11’ 
00i 100 980 07 980 0’ 
110 100 65° 2’ 65° 11’ 
110 100 65° 22’ 65° 11’ 
110 100 115° O0’ 114° 49’ 


iio 100 114° 37’ 114° 49’ 
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Die Röntgenanalyse. 

Die Hauptperioden der beiden Gitter wurden mittels Dı 
diagrammen angenähert bestimmt (Tabelle 2) und die genauere \ 
messung alsdann unter Heranziehung von BRAGG-Diagrammen 
Hauptpinakoide durchgeführt (Tabelle 3). Da (0 10) niemals an 
Kristallen entwickelt war, konnte die b-Periode nicht direkt du 
Spektralaufnahmen nachkorrigiert werden, sondern wurde aus 
a-Periode mittels des goniometrisch bestimmten Achsenverhältnis 
abgeleitet. Die so ermittelten genaueren Identitätsperioden sind daı 

Für (HH ,0Br;: 

a 1192 A 


Für C,H, Ja: 


h > 12 A, 


Tabelle 2. Ausmessung der Hauptidentitätsperioden v« 


C,H Br, und C,H,/,; mittels Drehdiagramme. Kameraduı 
messer=573mm. CuK -Strahlung, =1539 A. 


1. GH; Dr. 














a Drehung um die a-Aclhıse b) Drehung um die b-Achs: 
2e(mm cotg u a en n 2e (mm coig u 
COS u ( 
1 74 0'129 1201 A 1 16°4 0'286 559 
2 154 0269 1187 A 2 380) U'Hb3 5°57 
3 24'25 0423 11785 A Im Mittel: &= 5-58 Ä 
1 349 0'609 1184 A 
490 0'855 11'84 A 


Im Mittel: @ = 1185 A 








e) Drehung um die e-Achse 
nn}. 
N 2e/mm cote u f 
COS u 
1 15'25 0'266 599 A 
2 343 0'599 599 A 


Im Mittel: e = 599 A 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
2, GH) 














Drehung um die a-Achse b)M Drehune um die b-Achs« 
>) n . ns n, 
ze mm cotg u a n 2emm eotg u b 
cos u COS u 
12 0'126 1235 A 1 16°0 0'279 IA 
147 0'257 1239 A 2 36'5 0'637 573 A 
2372 0'401 1240 A Im Mittel: 5 = 573 A 
326 0'569 12'46 A 
149 0'783 1248 A 


Im Mittel: « = 12-42 A 


e) Drehung um die e-Achse 








n 2e/mm cotz u ni 
COS Ä 

1 14'8 0258 615 A 

2 33:4 0583 611 A 


Im Mittel: e = 613 A 
Tabelle 3. 
BracG-Aufnahmen an den Flächen (100) und (001) von 
0,H „Brzund C,H ,gJs. CuK-Strahlung. Radius der Kamera 59 32 mm. 


1. C,H „Br;- 


a an /lVV 














Intensität hki 1--d’inmm! #— 9 gef.  % + beı 
4003 I’OO VW IVOO 
st 400 «, 315 3:04 3:00 
m 600 1975 19'08 19°00 
m 1000 «, 5680 54'856 54’84 
1000. 5705 5510 5514 

a = 1192 A 
b’ an 001 

Intensität hkl d-+ d’'inmm! # s ef N, 4 ber 
schw. 0013 000 OO 000 
st 001e, 15 145 1'485 
schw 002 «; 173 1671 1672 
schw 0033 288 2782 2789 
st. 003 33'7 32°55 3255 
mittels. 003« 339 3275 3268 
schw 0043 44'25 4274 4274 
st 004 5105 49'31 4939 
m 004 « 51'3 4455 4957 
schw 0053 6075 5868 5870 
m 005 7025 6786 679 
schw 005: 710'55 6815 6817 


c = 602 A 








rm 
> 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 
2. C,H ,0J a 


a an /100 








Intensität hkl 1--dinmm %# gef , » ber 

1003 V’OO (IH) SER 

at 4 ILV0U0 Au) Pr 232 
6003 13% 1343 13°40 

st 600 18°45 1782 1781 
600. 18°55 1792 1792 

10003 4375 42'26 4232 

1000: 5260 5081 084 

1000. 285 5105 5108 


a = 12-50 A 


‚, an 00] 








Intensität hkl l ’inmm' # Y ef ’ ’ ber 
001 IV VOO VON) 
st {| 001« 1’40) 1'35 139 
schw 002 16°60 1603 1601 
0033 2765 2671 2667 
003 3220 3110 3113 
003« 32:30 3120 3125 
0043 4225 4081 4081 
m.—+ 004 1875 4709 1711 
004: 48°95 1728 4729 
005: 6675 64°47 6453 
005a« 6700 6472 6477 


c = 6.20 A 


Die Spektralaufnahmen hatten auch den Zweck, ein möglichst 
sicheres Material zur Beurteilung der Intensitäten der von den Piı 
koiden stammenden Interferenzen zu liefern. was für die Bestimmung 
der Lagen der Halogenatome wichtig ist. 

Die Drehaufnahmen wurden sämtlich durchindiziert, es zeigte sıc! 
jedoch, dass in diesen so vielen Koinzidenzen ungleichwertiger Inte 
ferenzen vorhanden sind, dass sie sowohl für die Bestimmung deı 
Raumgruppe als für die Parameterbestimmung wenig brauchbare: 
Material lieferten. Wir sehen deshalb von der Wiedergabe dieses zıen 
lich umfangreichen Materials ab und geben für das Jodid die Ind 
zierung zweier Röntgengoniometeraufnahmen wieder (Tabelle 4 und 


sowie für das Bromid die Indizierung einer solchen (Tabelle 6) 


Auch für das Bromid wurde eine Goniometeraufnahme um [VÖ 10] angefert 


welche mit aller Sicherheit die Auslöschung von (} ‚ wenn Ah ungerade, erg 
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Jle 4. Auswertung einer Röntgengoniometeraufnahme 
OH, /;s um [010], Aquator. CuK-Strahlung. Durchmesseı 


der Kamera 606 mm. 











sität |dinmm | sin? : gef sin? . ber in mm R hi 
u” 2 zugleich in l 

v.- 405 03839 03866 1503 040 205 
50'5 05480 05551 1423 0'35 206 
238 01464 0'1439 159 0'65 203 
16°6 00732 00696 156'7 099 202 
336 02772 02785 1403 100 104 
643 07621 07709 123 057 107 
266 0'1806 01772 139 133 403 
W 453 (4622 04668 124°3 1'21 605 
hw 376 0'3381 03386 124°5 1'53 604 
106 00303 00269 1415 1'99 201 
chw 206 01113 01072 1315 202 102 
*1W 375 0'3367 0'3366 106 270 803 
hw 264 01780 01759 113 303 602 
337 02786 02754 985 397 802 
237 01453 01418 990 595 601 
w.- 514 0'5626 05671 717 6'32 1202 
318 02511 02456 865 79 801 
40'2 03791 03804 75 10°55 1001 
503 05445 0'5461 635 1275 1201 
80 00173 00155 946 200 
155 00640 00618 875 400 
233 01407 01391 80 600 
lıw 316 02482 02473 7125 800 
407 03871 0'3864 632 1000 
428 04213 04238 50 953 1001 
338 02802 02804 36 173 801 
IW 257 01693 0'1678 60 98 601 
W 374 06589 06713 141'5 71 1202 
w 18°5 003 0'0862 2 394 401 
381 0'3457 0,3448 410°8 396 802 
83 00187 00157 12 001 
hw 440 0'4408 04426 965 158 604 
IM 383 03489 03479 82 106 404 
173 04953 0 4980 65 VG 405 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 
































Tabelle 


Auswertung 


des C,H, /; um [001] 





Intensität din mm sin ’ ref sin? ber - ru 2 J 
2 2 zugleich in 

m 18°5 00903 00870 628 103 2 u 
st 261 01744 0'1699 b2’5 068 2 
schw 342 0'2862 02843 665 053 2H 
schw 53'8 0'6017 06071 81 0'37 2 
st 82 00182 00157 28 0 
schw 15°9 00672 00628 352 0 
st 237 0'1452 0'1414 430 04 
st 320 02540 02514 51'2 00 
m 411°0 03921 03928 2 VU 


einer Röntgengoniometeraufnahı 


Äquator. 


ÜCuK-Strahlung. 


Durchmesseı 











































der Kamera 606 mm. 
Intensität din mm sin? : eef sin? . ber .r a - h 
2 2 zugleich in k 

schw 631 07447 07482 152 084 561 
m 460 0'4736 04680 1576 040 25 
schw 353 0'3027 02935 164 026 14 
schw 573 0'6577 06555 141 018 1t 

m.-+ 350 02982 02896 1577 041 
schw 571 06543 06516 137 06 
schw 573 06577 06555 132°5 014 16 
schw. 352 03012 02935 1507 025 14 
schw. 264 01780 01668 1573 0'31 131 
m 460 04736 04680 136'8 0,39 25 
schw 360 03133 03051 1437 049 24 
schw 471 0'4918 (04873 1308 059 35 
schw 373 0'3334 03244 136°5 073 341 
schw 48'6 05166 05143 124'5 079 451 
schw 633 07479 07482 110 081 56 
m. 18°0 0'0837 0.0763 160°6 050 12( 
m 272 0'1883 01784 1482 065 231 
m 10'3 0'0286 00220 1564 098 111 
st 28°6 02066 01977 139 0'939 331 
m. 390 03600 03514 129'3 098 44( 

05967 05916 1113 








nanalvse d 


Kristall V, 


1,.4-Dibrom: 











1,4 Dijodev« lohexan u \ Te »4] 
Tabelle 5 (Fortsetzung). 
ität In mm sin 4 ef sin . ber or v m 
2 2 zugleich in 
07 02355 (02247 130°5 130 130 
\ 410 03921 03862 1222 1'23 40 
21'] 01165 01072 136°3 147 20 
137 0'4359 "428 11 1'47 640 
9 06448 06418 104 141 ' 
6083 (7037 06998 975 1'57 85 
123 00406 00336 1367 1’96 1 
360 03133 (3020 114'2 197 630 
:g() 03600 03522 1068 230 130 
265 01795 01690 1167 247 520 
W 427 04196 04102 100 259 530 
a8 IHS0R (6760 Sb 248 1040 
uw 466 04838 04759 928 295 930 
150 00600 00529 122°5 296 10 
N 332 02713 02617 101'2 340 (20 
558 06339 06304 187 60 1130 
W 614 07197 07193 105 4105 1231 
681 0’8132 08159 620 146 30 
18°2 00875 0.0799 112 95 N 
407 03871 03854 875 454 2 
01 05413 05399 145 52 1120 
251 01619 0'1572 96'6 601 610 
84 02107 02074 904 699 ‘10 
331 02699 (12654 845 191 810 
73 03334 03311 187 901 910 
168 04868 04856 447 1063 1110 
\ 22 05757 05745 61 1240 1210 
IW 583 06736 06711 35 12'66 1310 
IW 653 07758 07754 475 1414 1410 
81 00178 00155 929 zu—0 
157 00656 00618 857 400 
235 0'1430 01391 7182 600 
hw 317 0'2496 02473 704 800 
408 (3888 (13864 620 1000 
W 511 05577 05564 52°] 1200 
hw.-+ 640 07575 07573 IS 1400 
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Tabelle 6. 
Auswertung einer Röntgengoniometeraufnahme 
des C,H, Br, um [100]-Ä quator. CuK-Strahlung. Durchmesser 
der Kamera 606 mm. 
:  . j 2 € in mm l D 

Intensität din mm | Sin“5 geil. sin? 3 ber zugleich in ] h 

schw 711 0'8504 0'8432 152'2 172 r 

schw. 503 0'5436 05472 164 2.46 05 

schw 172 04932 04960 156°5 509 0 

schw 593 (06887 07068 1385 135 061 

st 35'7 03087 03065 157 — 04 

schw 601 07004 07068 129 11'5 061 

schw 472 04934 04960 134°8 47 01 M 
m 368 03256 03236 142°5 3:99 041 

m. 276 01949 01895 1472 303 031 

schw 503 05445 0.5472 1217 2'42 052 

schw 192 00970 00938 1477 2:05 02 g 
schw 555 06292 06324 1075 160 05 

schw. 150 0'4573 04600 112'3 131 04 

st.+ 12°5 00420 0'0362 136 102 01 

schw 370 03289 03258 112 0.99 03 

schw.+ 523 05773 05794 97 098 044 . 
schw. 619 07275 07328 s1'2 077 04: 

schw 534 05951 0'5986 815 058 03 

st 184 00894 30874 1115 051 01 

schw 657 07812 07862 65 047 081 

st 262 01756 01726 95'5 034 01 

schw 34°5 02905 02920 827 025 014 

schw. 44'0 0'4408 04454 705 019 015 

schw. 55°5 0'6292 0:6330 573 015 011 N 
schw 709 08476 08547 41 012 017 

st | 80 00173 00170 935 u 001 N 
schw 16'1 00689 00682 85°5 002 

st. 24'4 01536 01534 175 _ 00 

st. + 332 02713 0,2728 69 004 

04227 




















ınalvse d. Kristalle v. 1,4-Dijodevcelohexan u. 1,4-Dibromevelohexan. 243 





Die Bestimmung der Raumgruppe geschah folgendermassen: Da 


‚us den gefundenen Intensitäten sofort sieht, dass der Elementaı 

unzentriert ist, scheiden zunächst die Gruppen (5, und (% 

Es wurden keine Interferenzen (Ah 0!) gefunden mit h ungerade, 

aber auch keine Interferenzen (0 k0) mit k ungerade. Falls 

\uslöschungen durch die der Raumgruppe charakterisierenden 

Symmetrieelemente gefordert sind, kommt nur die Gruppe €), in 

ıcht!). Da im ganzen eine sehr grosse Zahl von Interferenzen 

‚ıchtet wurde, darunter auch viele mit so kleiner Abbeugungs 

el, dass die Ü’-Atome für die Intensitäten eine erhebliche Rolle 

en müssen, haben wir kein Bedenken die Raumgruppe (€), als die 

eide Substanzen richtige anzunehmen. 

Die Dichten bestimmten wir zu 2'490 (Jodid) und 2'011 (Bromid) 

us sich für die Zahl » von Molekülen in der Elementarzelle in 

eiden Fällen 197 berechnet. Daraus ergibt sich, dass die beiden 

\oleküle kristallographisch gleichwertig sind und die Symmetrie ( 

ben. Die Röntgenanalyse führt also auf dieselbe Symmetrie. auf 

die Messung der Dipolmomente schon geführt hatte. 

Die Raumgruppe (©), hat vier zweizählige Lagen ohne Freiheits 

grad, die gleichzeitig Symmetriezentren sind. Ausserdem gibt es nuı 
‚ählige Lagen mit drei Freiheitsgraden: 


ur, Ww, U - 1 - v. WW, 2 u.0 4 z uw, u.v.Ww. 


Da die Schwerpunkte der beiden Moleküle in Symmetriezentren 
sen sind, müssen die Jodatome eine solche vierzählige Lage ein 
hmen. Die vollständige Strukturbestimmung erfordert die Be 
mmung so vieler Parameter, dass sie, solange das Streuvermögen 
Kohlenstoffatome im Verhältnis zu derjenigen des Halogens sehı 
in ist, aussichtslos erscheinen muss. Dagegen besteht die Möglich 
t, die Lagen der Halogenatome mit erheblicher Genauigkeit fest 
legen, besonders wenn man sich auf das Jodid beschränkt. Zwar 
nnen die Kohlenstoffatome bei kleinen Abbeugungswinkeln eine in 


Betracht kommende Wirkung auf die beobachteten Intensitäten aus 
en; für größere Abbeugungswinkel dagegen braucht der Beitrag der 
Kohlenstoffatome nicht mehr berücksichtigt zu werden. Wird der 
In den Drehdiagrammen glaubten wir (03 0) gefunden zu haben, die Gonio 
raufnahme ergab indessen mit Sicherheit, dass hier Koinzidenz mit anderen 


rterenzen vorhanden war. Da weder (010). (030), (050) oder (070) vor 


men, betrachten wir es als sicher, dass die Raumgruppe ©, und nicht ( 


handen ist, wie (Z. Elektrochem., loc. eit.) angenommen wurde. 


1b* 
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Beitrag der Kohlenstoffatome auf die Strukturamplitude verı 


lässigt, so lautet die Formel 


= 4F,cos2a[hu Iw|cos 27|—, ko) 


t 


Die Intensitäten wurden nach der Formel 


ZERE BR 


sın cos 


berechnet; für F, wurden die für das J-Ion ermittelten Grösse 
gesetzt!). Die in den Tabellen als berechnet angegebenen Intensität 
sind aus diesem Ausdruck durch Division mit 1000 gewonnen 

Die Betrachtung der Intensitätsverhältnisse der Reflexe 
schiedener Ordnungen der Hauptebenen lehrt, dass die zweite 0 
nung überall schwach ist oder eventuell gänzlich fehlt. Daraus folg 
dass alle drei Parameter, «. v. w,. Werte haben müssen, die von 
„ oder ?/, nicht allzuweit entfernt sind. Schon diese angenähert: 
Werte erklären gewisse Eigentümlichkeiten der Intensitätsverteilung 
Setzen wir nämlich % gleich 2 oder 6 und Ah gerade, so wird der letzt 
Kosinus der Strukturamplitude 0 oder angenähert 0. Wir müssı 
also erwarten. dass die Reflexe h 2! und A 6 !, falls h gerade ist. schwa 
oder überhaupt nicht vorhanden sind. In der Tat sind von solch 
Reflexen nur (060) beobachtet worden. und auch dieser mit sel 
kleiner Intensität. Ebenso können wir erwarten. dass die Refl: 
(h4!) eine Intensitätsverteilung ähnlich derjenigen von (khOl 
weisen werden, was tatsächlich auch beobachtet wird. Beispielsw: 
kann man sich leicht davon überzeugen. dass alle Interferenzen (h4\ 
wo h ungerade ist, sehr schwach sind oder fehlen, entsprechend 
Tatsache, dass (100) usw. ausgelöscht sind 

Wir haben zunächst versucht aus den beobachteten Reflex: 
der Hauptpinakoide die Bestimmung der drei Parameter auszuführ: 
indem die verschiedenen Werte in der Nähe von 0'125 bzw. 037 
mit Intervallen von fünf Einheiten der dritten Dezimale berechnet 
wurden, und sind (siehe Tabelle 7) zu den Werten u—=0150, =0 | 
und w—=0'385 gelangt. Zwar bestehen für die Interferenzen kleinst: 
Ordnungen noch erhebliche Abweichungen. welche jedoch, wie eiı 


Überschlagsrechnung lehrt. auf Rechnung der Kohlenstoffatome gı 





schrieben werden können. Um die Wirkung der (Ü'-Atome möglichst 
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1,4-Dijodeyclohexan u 


|,4-Dibromevel: 


le 7. Bestimmung der Parameter u 


v und 


u’ 


aus de 


Intensitäten der Reflexionen der Hauptpinakoide 


a) 





Intensität berechnet 


Intensität 


heobacht: t 


























u = (145 u = 0'150 u = (155 
00 308 474 673 schw 
400 726 619 3 st 
5600 137 192 40 st 
300 327 10'8 045 sch 
1000 480 330 180 m 
1200 014 33 140 schw 
1400 347 236 84 schı 
() 
h 
Intensität berechnet Intensität 
2 1 
; hei | » tot 
’ v = 0'130 e = 0'135 v = 0'140 beobacht 
ing 
“ 020 3305 12'2 26'8 nicht beobachtet 
u 040 835 817 7150 ın 
DS 060 1'17 \ 4 v6 schw 
1 
©) 
nt 
2 Intensität berechnet Intensität 
 — 0'380 0'385 w — 03% beobachtet 
eis 001 2605 2758 I) st 
002 37 14'7 325 schw 
+ 003 116°2 906 66°6 st 
004 108'7 1037 04 st 
005 337 409 166 m 
006 1'2 47 100 nicht beobachtet 
007 1065 43 058 nieht beobachtet 
37 belle 8. Bestimmung von u aus den Reflexen (kh40) unte 
der Annahme ?=0135. 
13 
“ Intensität berechnet Intensität 
= 0150 u — 0'155 beobachtet 
er; 240 695 Y86 schw 
> 440 375 304 m 
640 277 348 m 
840 263 011 nieht beobaeht: 
1040 NO 181 schw 


I 
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den u-Parameter auch 


herabzudrücken. haben wiı 
siehe Tabelle he) 


täten der Reflexe A 40 zu bestimmen gesucht 


wahrscheinlichsten Wert finden wir jedoch wiederum 
sind die Intensitäten von (440) und (640) in deı 
stark angegeben worden. eine genaue Betrachtung des Filmes 
indessen. dass die Intensität der ersteren merkbar grösser ist 
diejenige von + 0 Es MUSS ıbeı rusdrückli h daraul auimerk 
4 


; 1 
‚, bestimmten Par ımeter nıcht eınde 


cht werdeı 
t durch 
} 


chteten Reflexe dies« 


eanze Zahlen Da die vieı 


ersetzt. berechnen sich für die 


Intensitäten wie früher (m. rn und p 
für deı 


ihlieen Punktlagen eine ganz identische Rolle 


(Gitters spielen. können wir bei der weiteren Diskussio 


ın l ! u oelerene 


lie Voraussetzung machen, dass 
Molekül angehört, welches seinen Schwerpunkt iı 
Parameter nur die Werte u 


vu 


us folgt aber, dass für den X 
0100 in Betracht kommen, indem sonst eine 
räumliche Ausdehnung dieses Moleküls folgen würde 
welche der Werte 0'150 oder 0100 für « der tatsä 


ch zutreffende ist. könnte man die beobachteten Abweichungen 


sicher zu 


Um nun si 
entscheiden 


efundenen Intensitäten von (h 0 0) von den nur für die / berechnet: 


ist es jedoch die Intensitätsverteilung 


heranziehen. Einfacheı 


530) usw. zur Entscheidung dieser Fraso 


In diesem Falle bekommt man näml ür die 
die bis auf das Vorzeichen proportional s 


Reflexe 


heranzuziehen Str 
ın plituden Werte 
Wie aus der Tabelle 9 hervorgeht. ka 
Übereinstimmung des Intensit 


nn man nul 


eine zufriedenstellende 


erziele: 


eben erwähnten Interferenzen 


Tabelle 


ntscheidung zwischen «=0150 und u = 0 100 





Intensität | hnet Intensität 


reobachtet 








ınalvse d. Kristalle v. 


Die Entscheidung zwischen den 


0'115 andererseits. 


eits, 
tung der Intensitäten von Interferenzen (h k 0) mit k ungerade 
le 10). 
genügende Übereinstimmung mit den beobachteten Intensitäten 


oeben. 


10. Entscheidung 


Ergänzung der 


l,4-Dijodevelohexan u. 


Werten 


geschieht am bequemsten durch Be 


zwischen ı 


Tabelle 


7h 


(u 


‚4-Dibı 


1 35 bzw 


0135 und 


0150). 





Intensität berechnet 


2 = 0'120 0'130 


Intensität 


beobacht: { 





945 
6953 
240 
100 
179 
176 
197 
164 


194 
io 4 


Für den w-Parameter kann man 


1000 
539 
291 


10 


solange die 


m 
11 
nicht 
st 
schw 
schw 
CHW 


Se 


Berechnung 


0) 


247 


365 


Man sieht, dass nur die erste Annahme imstande ist 


sıch 


wıf die Jodatome beschränkt. nur zwischen der Möglichkeit 0'385 


Wie die 


0115) einerseits und 0'115 andererseits entscheiden 


helle 11 führt die erstere 


reinstimmung mit 


zeigt. 
der 


den beobachteten Intensitäten in 


Tabelle 


ntscheidung zwischen w—=0'38 


Beobachtung 
Einklang steht 


Annahme 


5 und 


wanrene 


zu eineı 
letztere 


Um 


| die 


1‘ () l 15 





ı 


Intensität 


"385 


berechnet 


Intensität 


heohachtet 





nicht 


eohachtet 


schn 


vi 


nicht 


brauchbaren 


wischen 
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den Werten w—=0'385 und 0'115 eine Entscheidung zu treffe: 
muss man die mögliche Wirkung der Ü-Atome berücksichtigen. Di: 
sicher zu gross berechnete Intensität der Reflexion (0 0 1) (Tabelle 7 
kann nur in der Weise gedeutet werden, dass bei dieser Reflexio 
Jodatome und Kohlenstoffatome einander entgegenwirken. Falls 
der Parameter w zwischen den Werten 025 und 02 

soll, müssen mehrere Kohlenstoffatome so grosse w-Parameter habeı 
dass ('-Abstände grösser wurden als 3A. Da eine solche Annahm: 
für Kohlenstoffatome, welche demselben Molekül angehören, wol 
auszuschliessen ist, schliessen wir, dass nur der Wert #—= 0'385 
Betracht kommt. 

Die obige Diskussion der Parameter hat uns also schliesslich auf 
zwei mögliche Kombinationen geführt, nämlich entweder auf |(0' 150 
0'135, 0°385)] und [(0°150, 0'365, 0°385)]. Der J—J-Abstand innerhalb 
des Moleküls wird im ersten Fall 585 A, im zweiten Fall dagegen 702 \ 
Diese Abstände sind gegen eine Änderung der Werte u. v, w im uı 
eünstigsten Falle so stark abhängig, dass durch Änderung eines Para 
meters um 0'005 eine Änderung des J—J-Abstands um 0°04 Ä eintrit 

Berücksichtigt man die Tatsache, dass die Moleküle ein Syn 
metriezentrum besitzen, so kommen wohl eigentlich nur die zwi 
Fälle in Betracht. dass das Kohlenstoffgerüst entweder die ‚.Treppeı 

form‘ der klassischen Theorie besitzt od: 
eventuell flach ist. Nehmen wir ein 
U’—(-Abstand von 154Ä an und ein 
C’—J-Abstand von 212Ä, der nach d 
bisherigen Erfahrung über Atomabstän: 
als wahrscheinlich ziemlich richtig gelte 
muss, so berechnet sich im ersten Falle e.ı 
J—J-Abstand innerhalb des Moleküls voı 


557 A bzw. 696 Ä (Fig. 2. 1’—4 bzw. 1—4#). während im Falle eines 


flachen Ringes der Wert 6°52 A herauskommt. Man sieht, dass die 


letztere Annahme durch die vorliegende Röntgenuntersuchung 

widerlegt betrachtet werden kann, während eine Entscheidung zwischeı 

den beiden ersten Alternativen nicht mit Sicherheit zu treffen ist, ob 

wohl zugegeben werden muss, dass die Annahme, welche zu den 

erösseren -/ —.J-Abstand führt, grössere Wahrscheinlichkeit für sich 
Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 


‚Januar 1932. 














